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Sazˇetak
Topolosˇki izolatori predstavljaju novo kvantno stanje tvari karakterizirano speci-
jalnim, vodljivim rubnim ili povrsˇinskim elektronskim stanjima. Otvaraju nove kva-
litativne aspekte u kvantnoj mehanici. Topolosˇki izolatori su ’topolosˇki’ jer su valne
funkcije koje opisuju elektronska stanja definirane na Hilbertovom prostoru netri-
vijalne topologije povezane sa rubnim stanjima bez procjepa. Opisuje se navedena
netrivijalna topologija 2D rubnih stanja uz poopc´enje na povrsˇinska stanja 3D to-
polosˇkih izolatora. Tema ovog rada je elektricˇna i termoelektricˇna karakterizacija
izabranih sintetiziranih monokristala topolosˇkih izolatora BiSbTeSe2 i BiSbTe2S.
Navedeni materijali su odabrani jer pokazuju izolatorsko ponasˇanje s padom tem-
perature, sˇto upuc´uje da se Fermijeva energija nalazi u energijskom procjepu i to
nije slucˇaj za mnoge druge materijale topolosˇkih izolatora. U radu je detaljno pre-
zentirana sinteza monokristala navedenih materijala te postupak kako se izdvajaju i
pripremaju uzorci za sintezu debeljine 10µm. Prikazana je strukturna analiza dobi-
venog materijala koja je potvrdila da imamo vrlo cˇisti materijal bez prisustva drugih
faza. Izvrsˇena su mjerenja elektricˇnog transporta bez prisustva magnetskog polja i u
jakom magnetskom polju do 16 T te je izmjeren magnetootpor i Hallova otpornost
materijala. Uz elektricˇna transportna mjerenja mjeren je i Seebeck koeficijent te je
izvrsˇena komparacija rezultata transportnih i termoelektricˇnih mjerenja. Pokazalo se
da temperature na kojima pada Seebeckov koeficijent i pocˇinje linearno prilaziti nuli
odgovaraju temperaturama na kojim otpornost materijala prestaje rasti. Iz mjerenja
Hallove otpornosti u magnetskom polju je procjenjena efektivna gustoc´a dominant-
nih nosioca naboja sˇupljina neff ≈ 1014 cm−3. Dominantni nosioci iz Hallove otpor-
nosti se ne slazˇu sa dobivenima mjerenjem Seebeckovog koeficijenta BiSbTe2S, no
za konkretne zakljucˇke treba napraviti viˇse mjerenja na viˇse uzoraka.
Kljucˇne rijecˇi: topolosˇki izolatori, Seebeck koeficijent, sinteza kristala, magnetootpor,
Hallova otpornost
Synthesis and characterization of topological
insulators by electrical transport and
thermoelectric measurments
Abstract
Topological insulators represent a new quantum state of matter which is characte-
rized by special edge or surface states. They are ”topological” because the wave
functions describing their electronic states span the Hilbert space that has a nontri-
vial topology. Nontrivial topology is explained on the 2D quantum Hall state and
generalization is made for surface states of 3D materials. We have grown single-
crystals of topological insulator material BiSbTeSe2 and BiSbTe2S. Materials are
chosen for their good insulator behavior and are characterized by electric and ther-
moelectric measurements. Resistivity grows with lower temperature which shows
that the Fermi level is inside an energy gap and that is not characteristic of many
known topological insulators. It is shown that temperatures where Seebeck coeffici-
ent starts with linear trend are the same as the temperatures where resistivity stops
growing. Procedure of growing crystals is shown with details, as is procedure for ma-
king 10µm thick samples. Structural analysis of grown material has been made and
materials don’t show signs of unwanted phases. Electrical measurements are made
with and without strong magnetic field up to 16 T. Effective density of charge carri-
ers is approximated from the Hall resistivity measurements and is of order 1014 cm−3.
Hall resistivity shows holes as dominant charge carriers like Seebeck coefficient for
BiSbTeSe2, but for BiSbTe2S we get different results.
Keywords: topological insulators, Seebeck coefficient, single-crystal synthesis, mag-
netoresistance, Hall resistivity
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1 Uvod
Topolosˇki su izolatori novo, zanimljivo kvantno stanje karakterizirano vodljivim
rubnim ili povrsˇinskim stanjima. Topolosˇki su izolatori ”topolosˇki” jer su valne funk-
cije koje opisuju elektronska stanja definirane na Hilbertovom prostoru netrivijalne
topologije. Svojstva su topolosˇkih izolatora prikazana kroz razliku izmedu obicˇnih
izolatorskih stanja i stanja kvantnog Hall efekta. Stanje kvantnog Hall efekta, dano
je modelom grafena u periodicˇnom magnetskom polju. Na primjeru grafena, pred-
stavljeno je lomljenje simetrije kristala, kako bi se opisali primjec´eni fizikalni efekti.
Istaknute su posljedice topolosˇke klasifikacije ekvivalentnih izolatora u vidu zatva-
ranja energetskog procjepa izmedu vodljive i valentne vrpce jednom vrpcom koja
predstavlja vodljiva rubna stanja. Zakljucˇeno je da su ta stanja topolosˇki zasˇtic´ena i
cˇine jedinstveni 1D vodicˇ. Elektroni u tim stanjima su kiralni u smislu da se krec´u u
odredenom smjeru ovisno o pripadnom spinu, odnosno zabranjeno im je rasprsˇenje
unatrag. Topolosˇka zasˇtic´enost stanja povlacˇi invarijantnost na smetnje i razne vrste
defekata kristala, sˇto takva stanja cˇini vrlo efikasnim vodicˇima. Ukratko je prikazano
poopc´enje prikazanih svojstva na 3D izolatore i predstavljena je poluvodicˇka slitina
Bi1−xSbx, prva u kojoj je eksperimentalno utvrdeno stanje topolosˇkog izolatora. Ra-
zvoj se nastavlja drugom generacijom tih materijala i svojstva su im predstavljena
na Bi2Se3. Prednosti su u odnosu na prijasˇnju generaciju vec´i procjep izmedu vrpci
i cˇinjenica da materijal dolazi u stehiometrijskom omjeru (za razliku od slitine) pa
se mozˇe sintetizirati u stanje vec´e cˇistoc´e. Problem sa vec´inom tada poznatih 3D
topolosˇkih izolatora, bila je njihova mala volumna otpornost. Povec´ana unutrasˇnja
otpornost u kombinaciji sa cˇistim kvantnim oscilacijama, uocˇena je u tetradimitnom
topolosˇkom izolatoru Bi2Te2Se (BTS). Ovo je stvorilo osnovu za proucˇavanje cˇvrste
otopine Bi2−xSbxTe3−ySey (BSTS), koja za neke kombinacije x i y ima izrazitu nisku
vodljivost. Prikazani su neki detalji rada grupe znanstvenika, koji su proucˇavali razne
kompozicije BSTS.
Mi smo se odlucˇili za elektricˇnu i termoelektricˇnu karakterizaciju BiSbTeSe2 i
BiSbTe2S. Zamjena selenija sa telurijem i sumporom pomicˇe Diracovu tocˇku od
valentne vrpce pa omoguc´ava bolje promatranje nekih svojstava. Elektricˇna i termo-
elektricˇna karakterizacija, koju smo odlucˇili provesti, ukljucˇuje mjerenje otpornosti,
Seebeckovog koeficijenta i mjerenja u magnetskom polju. U okviru Drudeovog mo-
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dela, predstavljena je otpornost; jedna od velicˇina koja se mjeri. Prikazan je koncept
Hallovog napona u vodicˇima smjesˇtenima u magnetsko polje. Takoder, Drudeov mo-
del omoguc´ava uvodenje Seebeckovog koeficijenta, sˇto je josˇ jedna mjerljiva velicˇina.
Opisan je model vrpcˇaste energetske strukture, koji se nalazi u osnovi svih nave-
denih fizikalnih efekata. Napravljena je poveznica sa stanjem kvantnog Hall efekta
pomoc´u kojeg c´e biti ukratko izlozˇena teorija topolosˇkih izolatora. U krivuljama mag-
netootpora kod topolosˇkih izolatora, tipicˇno se uocˇavaju kvantne oscilacije, koje c´e
biti predstavljene u poglavlju sa energetskim vrpcama.
Ideja je ovog rada predstavljanje osnovnih metoda kod elektricˇne i termoelek-
tricˇne karakterizacije odabranih uzoraka. Pocˇelo se sa sintezom monokristala oda-
branih uzoraka. Opisan je postupak za rast kristala izabranom metodom i napisani
su detalji iz pripreme uzoraka izraslih kristala. Odabrane se uzorke mjerilo u kri-
ostatu unutar i izvan magnetskog polja te su razlicˇite metode mjerenja zahtjevale
razlicˇite metode pripreme.
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2 Elektricˇna i termoelektricˇna svojstva metala
Metali zauzimaju specijalno mjesto u proucˇavanju cˇvrstih tvari. Odlicˇni su vodicˇi
topline i naboja, plasticˇno se deformiraju i laki su za oblikovanje. Iako je vec´ina kru-
tina nemetalna, metali igraju kljucˇnu ulogu u teoriji cˇvrstog stanja. Cˇisti elementi
preferiraju metalno stanje; viˇse od dvije trec´ine ih pripada metalima. Cˇak i za razu-
mjeti nemetale treba poznavati metale. Kroz zadnjih su sto godina fizicˇari pokusˇavali
konstruirati jednostavne modele metalnog stanja, koji uzimaju u obzir kvalitativna
svojstva te u nekim modelima i kvantitativna.
U ovom c´e se poglavlju razmotriti Drudeov model metalne vodljivosti. Iako je
jedan od jednostavnijih modela, josˇ uvijek se koristi kao prakticˇan nacˇin za brze
aproksimacije odredenih svojstava, cˇiji konkretni izracˇuni povlacˇe za sobom mnoge
kompleksnosti. U okviru Drudeovog modela, biti c´e predstavljena otpornost materi-
jala i transport naboja u magnetskom polju, konkretno Hallova vodljivost. Takoder
c´e biti spomenuti i ukratko opisani Seebeckov koeficijent i magnetootpor. Za opsˇiran
opis, potrebni su ipak napredniji modeli. Sadrzˇaj ovog poglavlja, uvelike je preuzet
iz udzˇbenika Solid State Physics [1].
2.1 Elektricˇni transport u metalima
Thomsonovo je otkric´e elektrona imalo velik utjecaj na teorije o strukturi tvari
i ponudilo je ocˇiti mehanizam vodljivosti kod metala. Nedugo nakon Thomsono-
vog otkric´a, Drude je napravio teoriju elektricˇne i termalne vodljivosti primjenjujuc´i
veoma uspjesˇnu teoriju plinova na metale, smatrajuc´i elektrone slobodnim plinom.
Teorija se plinova bazira na jednoj vrsti prisutnih cˇestica, za razliku od metala u ko-
jima osim elektrona moraju postojati i neke pozitivno nabijene cˇestice, s obzirom
da je metal kao cjelina neutralan. Drude je pretpostavio da su pozitivno nabijene
cˇestice mnogo tezˇe od elektrona i smatrao ih je nepokretnima. U njegovom modelu
pozitivne cˇestice formiraju metal dok negativni elektroni postaju nevezani i krec´u se
slobodno kroz metal. Uz jednostavan racˇun dolazimo do gustoc´e elektronskog plina
u metalu, koji je nekoliko redova velicˇine vec´i od gustoc´e cˇestica plina pri normalnim
temperaturama i tlaku.
Uz razliku u gustoc´i i interakciji elektron-elektron i ion-elektron, Drudeov mo-
del uspjeva tretirati elektronski plin metodama kineticˇke teorije neutralnih rijedih
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plinova uz nekoliko osnovnih pretpostavki:
1. Interakcija elektrona sa ostalim elektronima i ionskom resˇetkom je zanemarena
izmedu sudara. Bez vanjskog elektricˇnog polja, putanja je svakog elektrona
pravocrtna. U slucˇaju sa nametnutim vanjskim poljem, elektroni se krec´u prema
Newtonovom zakonu i pritom se zanemaruju komplicirana polja koja stvaraju
ostali elektroni i ioni.
2. Sudari su u Drudeovom modelu, kao i u kineticˇkoj teoriji, trenutni dogadaji koji
mijenjaju brzinu elektrona. Elektroni se prema Drudeu sudaraju sa nepokret-
nim pozitivno nabijenim ionima, dok su sudari elektron-elektron zanemarivi.
Bitna je razlika u odnosu na kineticˇku teoriju plinova sˇto se tamo cˇestice suda-
raju sa sebi istima, dok ovdje imamo dvije razlicˇite.
Slika 2.1: Putanja vodljivog elektrona u jednostavnom Drudeovom modelu. Elektroni
se sudaraju sa nepokretnim ionima resˇetke. Slika preuzeta iz izvora [1]
3. Smatrat c´emo da elektron sudjeluje u sudaru sa vjerojatnosˇc´u u jedinicˇnom
vremenu 1/τ . Vrijeme τ poznato je pod imenom ”relaksacijsko vrijeme” i jedna
je od fundamentalnih velicˇina u teoriji metalne vodljivosti. Iz toga slijedi da
slucˇajno odabrani elektron putuje izmedu sudara τ vremena.
4. Elektroni postizˇu termodinamicˇku ravnotezˇu sa okolinom iskljucˇivo kroz su-
dare. Odmah nakon sudara, elektronu se mijenja vektor brzine u novu vrijed-
nost nepovezanu sa onom prije sudara.
2.2 Elektricˇna vodljivost metala
Prema Ohmovu zakonu, struja I koja putuje kroz zˇicu, proporcionalna je padu
napona V duzˇ zˇice: V=IR, gdje otpor zˇice R ovisi samo o dimenzijama vodicˇa, a ne i
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o jakosti struje ili padu potencijala. Ovisnost R o obliku zˇice, generalno se eliminira
uvodenjem otpornosti ρ, koja je definirana kao konstanta proporcionalnosti izmedu
elektricˇnog polja E u tocˇki metala i gustoc´e struje j koju inducira:
E = ρj. (2.1)
U generalnom je slucˇaju ρ tenzor predstavljen 3× 3 matricom.
Gustoc´a je struje j vektor paralelan toku naboja, a magnituda mu je odredena
kolicˇinom naboja, koja u jedinicˇnom vremenu prode kroz jedinicˇnu povrsˇinu oko-
mitu u odnosu na tok. Ako imamo uniformu struju I, koja tecˇe kroz zˇicu duljine L
i poprecˇnog presjeka A, gustoc´a c´e struje biti j=I/A. Pad potencijala duzˇ zˇice iznosi
V=EL, pa iz jednadzˇbe (2.1) slijedi V = IρL/A. Ako se n elektrona iz jedinicˇnog vo-
lumena krec´e brzinom v, gustoc´a struje koju cˇine, biti c´e paralelna vektoru v i iznosit
c´e
j = −env. (2.2)
U bilo kojoj tocˇki metala, elektroni se uvijek gibaju u velikom broju smjerova
velikim brojem razlicˇitih brzina. Ukupna je gustoc´a struje dana jednadzˇbom (2.2),
gdje je v prosjecˇna brzina nosioca naboja, koja c´e iˇscˇezavati bez prisustva vanjskog
elektricˇnog polja. S druge strane, u prisustvu vanjskog elektricˇnog polja, postojat c´e
srednja elektronska brzina u smjeru suprotnom polju1. Uzmimo tipicˇni elektron iz
metala u t = 0. Vremenska oznaka t oznacˇava vrijeme nakon sudara. Brzina elek-
trona u trenutku t, biti c´e zbroj njegove brzine v0 s kojom izlazi iz sudara i dodatne
brzine −eEt/m koja potjecˇe od vanjskog elektricˇnog polja. S obzirom da elektron iz-
lazi iz sudara u nasumicˇnom smjeru, nec´e biti doprinosa od v0 srednjoj elektronskoj
brzini, vec´ c´e ona u potpunosti biti odredena prosjekom −eEt/m. Prosjek vremena t,
relaksacijsko je vrijeme τ iz cˇega slijedi:
vavg = −eEτ
m
; j = (
ne2τ
m
)E. (2.3)
1elektroni su negativnog naboja
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Dobiveni se izraz cˇesto izrazˇava pomoc´u vodljivosti σ = 1/ρ2:
j = σE; σ =
ne2τ
m
(2.4)
Od navedenih fizikalnih velicˇina, kvantitativno nam nije poznato relaksacijsko vri-
jeme. Pomoc´u izmjerenih otpornosti, izracˇunata je tipicˇna vrijednost relaksacijskih
vremena 10−14 − 10−15 s. Prije opisivanja elektricˇnih svojstava u magnetskom po-
lju, potreban nam je izraz za promjenu momenta elektrona izmedu sudara. Tome se
pristupa preko reformuliranog izraza za gustoc´u struje:
j = −nep(t)
m
. (2.5)
Promatrajuc´i razliku momenta elektrona p(t) i p(t+ dt) izveden je izraz
dp(t)
dt
= −dp(t)
τ
+ f(t) (2.6)
u kojem f predstavlja silu koja daje elektronu moment kolicˇine gibanja.
2.3 Hall efekt i magnetootpor
Prema Amperovu zakonu, vodicˇ postavljen u magnetsko polje, otklonit c´e se
ukoliko kroz njega tecˇe struja. Hall je pretpostavio da sila djeluje na nosioce naboja
u vodicˇu, a ne na cijeli vodicˇ te da c´e se nosioci naboja gomilati na jednoj strani
vodicˇa. Gomilanje nosioca naboja na jednoj strani vodicˇa 3 uzrokovati c´e transver-
zalno elektricˇno polje, koje se u eksperimentu mozˇe mjeriti transverzalnom razlikom
potencijala zvanom Hallovim naponom.
Elektricˇno je polje Ex nametnuto zˇici u x-smjeru i gustoc´a struje jx tecˇe kroz zˇicu.
Osim elektricˇnog polja imamo i magnetsko polje B usmjereno u pozitivnom z-smjeru.
Kao rezultat imamo komponentu Lorentzove sile na elektrone koja ih otklanja u ne-
gativnom y-smjeru
−ev ×B. (2.7)
Otklonjeni elektroni nemaju puno prostora u y-smjeru prije nego dodu do ruba zˇice.
2Ovo vrijedi samo ako je ρ skalar. Generalno se i σ prikazuje tenzorom pa su dvije velicˇine inverzne
matrice
3U ovom slucˇaju negativnih nosioca, odnosno negativnog naboja
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Slika 2.2: Shematski prikaz vodicˇa u magnetskom polju. Otklonjeni elektroni gomila-
njem na jednoj od strana stvaraju Hallovo polje, koje sprijecˇava daljnje nakupljanje.
Slika preuzeta iz izvora [1].
Kako se tamo gomilaju, tako se stvara elektricˇno polje u y-smjeru, koje se protivi
njihovom kretanju i sprijecˇava dodatno gomilanje. To transverzalno c´e se polje u
ravnotezˇi (Hallovo polje) Ey suprostaviti Lorentzovoj sili i struja c´e tec´i samo u x-
smjeru. Dvije su velicˇine od interesa. Jedna od njih je omjer elektricˇnog polja duzˇ
zˇice Ex sa gustoc´om struje jx,
ρxx(B) =
Ex
jx
. (2.8)
Ova je velicˇina poznata kao magnetootpor. Druga je velicˇina od interesa transver-
zalno polje Ey. Obzirom da ono poniˇstava Lorentzovu silu, prirodno je ocˇekivati da
c´e biti proporcionalna magnetskom polju B i struji koja tec´e kroz zˇicu jx. Definira se
velicˇina poznata kao Hallov koeficijent:
RH =
Ey
jxB
(2.9)
Valja primjetiti da je Hallovo polje u negativnom y-smjeru (Slika 2.2) i koeficijent RH
bi trebao biti negativan. Kada bi nosioci naboja bili pozitivni, Hallovo bi polje bilo
u suprotnom smjeru. Mjerenjem Hallovog polja mozˇemo dakle utvrditi o kakvim se
nosiocima naboja radi.
Da bi izracˇunali Hallov koeficijent i magnetootpor prvo nam trebaju gustoc´e struje
jx i jy u prisustvu elektricˇnog polja Ex i Ey i magnetskog polja B duzˇ z osi. Sila koja
djeluje na svaki elektron iznosi f = −e(E + v × B) pa uvrsˇtavajuc´i u izraz (2.6)
moment elektrona postaje
dp
dt
= −e
(
E+
p
m
×B
)
− p
τ
(2.10)
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U stacionarnom je stanju struja neovisna o vremenu, tako da c´e px i py zadovoljavati
relacije
0 = −eEx − ωcpy − px
τ
,
0 = −eEy − ωcpx − py
τ
,
(2.11)
gdje je
ωc =
eB
m
. (2.12)
Mnozˇenjem gornjih relacija sa −neτ/m dobivamo izraze za gustoc´u struje
σ0Ex = ωcτjy + jx,
σ0Ey = ωcτjx + jy,
(2.13)
gdje je σ0 vodljivost bez prisustva magnetskog polja, dana izrazom (2.4). Da bi struja
tekla samo duzˇ vodicˇa, Hallovo je polje Ey odredeno zahtjevom da nema transver-
zalne struje jy. Uvrsˇtavajuc´i jy = 0 u (2.13) dobivamo
Ey = −
(ωcτ
σ0
)
jx = −
(B
ne
)
jx. (2.14)
Prema (2.9) Hallov koeficijent iznosi
RH = − 1
ne
. (2.15)
Iako izraz (2.15) govori da Hallov koeficijent ovisi samo o gustoc´i nosioca naboja u
metalu, u praksi prilikom odredivanja gustoc´e nosioca naboja dolazimo do problema.
Generalno, postoji utjecaj magnetskog polja, temperature i kvalitete uzoraka, no za
veoma niske temperature, cˇiste i kvalitetne uzorke te jaka polja, vrijednosti se Hallove
konstante priblizˇavaju granicˇnim vrijednostima (2.15).
Velicˇina ωcτ je vrlo bitna bezdimenzijska mjera jakosti magnetskog polja. Kad
je ωcτ vrlo malen, j je gotovo paralelan E, kao i bez prisustva magnetskog polja.
Ciklotronska frekvencija ωc, kutna je frekvencija kretanja elektrona u magnetskom
polju B. Naime, putanja je elektrona u homogenom magnetskom polju spiralna duzˇ
polja i u ravnini okomitoj na polje cˇini kruzˇnicu. ωcτ c´e imati mali iznos ako elektroni
mogu zavrsˇiti samo mali dio kruzˇne putanje izmedu sudara, a velik ako mogu zavrsˇiti
velik broj kruzˇnih kretanja.
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Jednadzˇba (2.13) se svodi na jx = σ0Ex i govori kako otpor ne ovisi o magnet-
skom polju za jy = 0, odnosno u slucˇaju kad se uspostavi ravnotezˇa sa Hallovim
poljem. Eksperimenti provedeni na brojnim materijalima, ne slazˇu se s Drudeovim
modelom te je kvantna teorija nuzˇna za objasniti odredene pojave. Materijali karak-
terizirani u ovom radu takoder odstupaju od Drudeovog modela. U stvarnom materi-
jalu svi elektroni nemaju jednaku brzinu te je nemoguc´e ostvariti da utjecaj vanjskog
magnetskog polja bude u potpunosti kompenziran Hallovim poljem, sˇto cˇesto dovodi
do slabe B2 ovisnosti otpora o magnetskom polju. U slucˇaju kad imamo viˇse vrsti
nosioca naboja4 magnetsko c´e polje imati snazˇan utjecaj na otpornost. Poznati su tzv.
gigantski magnetootpori u materijalima kod kojih se otpor mijenja 6 redova velicˇine
pri polju od 10T.
2.4 Seebeckov koeficijent
Slika 2.3: Shematski prikaz odnosa temperaturnog gradijenta i toplinske struje. Elek-
troni koji dolaze u neko podrucˇje s toplijeg predjela, imali su posljednji sudar u
podrucˇju viˇse temperature. Oni koji dolaze iz hladnijeg, posljednji su sudar imali
u hladnijem predjelu pa elektroni koji dolazi iz toplijeg dijela donose viˇse energije
nego oni iz hladnijeg i time stvaraju tok topline. Slika je preuzeta iz izvora [1].
Drudeov model pretpostavlja da se toplinska struja u metalu nosi vodljivim elek-
tronima. Pretpostavka se empiricˇki zasniva na usporedbi vodljivosti topline metala i
izolatora. Termalna vodljivost ionima5 je mala u usporedbi sa termalnom vodljivosˇc´u
vodljivih elektrona (prisutnih u metalima). Za male temperaturne gradijente, toplin-
ska je struja proporcionalna
−→∇T i zasniva se na sljedec´em mehanizmu. Elektroni koji
izlaze iz sudara imaju brzinu odredenu lokalnom temperaturom. Sˇto je toplije mjesto
4Misli se na elektrone i sˇupljine ili razlicˇite elektrone po efektivnoj masi i vremenu rasprsˇenja.
5u vidu fonona
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sudara, to c´e elektron nositi viˇse energije i zato postoji kontinuirani rast srednje ener-
gije elektrona prema toplijem kraju materijala. Ako je elektronima dozvoljeno giba-
nje, oni c´e difundirati prema hladnijem kraju i tamo se gomilati. Nagomilani elek-
troni stvaraju elektricˇno polje, koje se protivi daljnjoj akumulaciji elektrona i postizˇe
se ravnotezˇa. U ravnotezˇi se elektroni s hladnijeg kraja mogu vratiti u topliji zbog
povec´ane koncentracije i stvorenog elektricˇnog polja. Bitna razlika u toku naboja je
sˇto elektroni iz toplijeg dijela prenose toplinu u hladniji.
Elektricˇno polje, koje se javlja u ravnotezˇi, naziva se Seebeckovim poljem i usmje-
reno je prema hladnijoj strani materijala. Konstanta proporcionalnosti izmedu razlike
potencijala i razlike u temperaturi materijala, naziva se Seebeckovim koeficijentom.
S = −∆V
∆T
(2.16)
U sustavima sa slabim elektron-elektron i elektron-fonon interakcijama, linearni
je odgovor vodljivosti dan sa
σ =
∫
c(E)
(− df(E)
dE
)
dE, (2.17)
gdje je c(E) vodljivost u ovisnosti o energiji i f(E) Fermi-Diracova raspodjela. U
metalima i polumetalima se transport dogada blizu Fermijeve razine te se c(E) sporo
mijenja u rasponu E ≈ EF ± kT . Mozˇe se napraviti Sommerfeldov razvoj c(E) =
c(EF ) + c
′(EF )(E − EF ) + O[(E − EF )2] pa dobivamo izraz za Seebeckov koeficijent
metala i polumetala [2]:
S =
pi2
3
k2BT
e
c′(EF )
c(EF )
+O[(kT )3], σmetal = c(EF ) +O[(kT )
2] (2.18)
Postoji i generalizirana jednadzˇba za S poluvodicˇa:
S =
kB
e
(EF − EC
kBT
+ A
)
(2.19)
pri cˇemu je A konstanta svojstvena svakom materijalu, a EF − EC je razlika u ener-
giji izmedu Fermijeve energije i vodljive vrpce. Za degenerirani elektronski plin vri-
jednost c′(EF )/c(EF ) je proporcionalna 1/kTF , gdje je TF Fermijeva temperatura.
Tipicˇne vrijednosti Seebeckovog koeficijenta u Fermijevom plinu su tada SFermi gas ≈
10
pi2k
−3eT/TF . Kod metala je Seebeckov koeficijent proporcionalan sa temperaturom pa se
linearno priblizˇava S = 0 u T = 0 i poprima generalno nizˇe vrijednosti nego koefici-
jenti kod poluvodicˇa ili izolatora. Kod poluvodicˇa (i izolatora) Seebeckov koeficijent
divergira za niske temperature zbog mnogo efikasnije elektricˇne vodljivosti od to-
plinske vodljivosti. U jako vodljivim metalima Fermijeva temperatura je reda velicˇine
104, 105 K pa imamo Seebeckove koeficijente u metalima reda velicˇine 1− 10µV/K.
2.5 Fermi-Diracova raspodjela
Za sastavljanje modela vodljivosti, Drude je koristio kineticˇku teoriju plinova
po kojoj se elektroni ponasˇaju kao cˇestice plina, cˇija je distribucija dana Maxwell-
Boltzmannovom raspodjelom. S obzirom da su elektroni fermioni, za njih vrijedi
Fermi-Diracova raspodjela u stanju termodinamicˇke ravnotezˇe. Za razliku od klasicˇne
fizike, u ovom se slucˇaju elektroni ponasˇaju tako da nije moguc´e razlucˇiti dva elek-
trona jer su identicˇne cˇestice te vrijedi Paulijev princip iskljucˇenja, prema kojemu se
dva fermiona ne mogu istovremeno nalaziti u istom kvantnom stanju. Ocˇekivani broj
cˇestica, koje se nalaze u stanju sa energijom i, dan je sa:
ni =
gi
e(i−µ)/kT + 1
, (2.20)
gdje je ni broj cˇestica u stanju i, gi degeneracija stanja i6, µ kemijski potencijal, k
Boltmannova konstanta i T apsolutna temperatura. Pri T = 0K fermioni zauzimaju
najnizˇa moguc´a stanja. Slijedec´i c´e dodani fermion zauzeti sljedec´e najnizˇe stanje pa
se energija cijelog sustava promjenila za kemijski potencijal µ. Kemijski se potencijal
µ pri 0 K naziva Fermijevom energijom. Fermijeva temperatura je definirana kao
TF = EF/kB.
6Broj stanja sa energijom i.
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3 Kvantni efekti u transportu naboja
U ovom poglavlju napusˇtamo Drudeov klasicˇni model. Formalizam kvatne fi-
zike, potreban je da bi se opisali preostali fizikalni efekti s kojima se susrec´emo u
eksperimentalnom dijelu rada. Jedno od bitnijih postignuc´a kvantne mehanike 20.
stoljec´a, razvijanje je teorije energetskih vrpci u cˇvrstim sustavima tvari pomoc´u kojih
opisujemo elektricˇnu strukturu takvih stanja. Teorija iskoriˇstava translacijsku sime-
triju kristala za opisivanje elektronskih stanja pomoc´u valnog broja k definiranog u
periodicˇkim Brillouinovim zonama. Blochova stanja um(k) definirana u jedinicˇnoj
c´eliji kristala, svojstvena su stanja Blochovog Hamiltonijana. Svojstvene vrijednosti
Em(k) Blochovih stanja definiraju energetske vrpce, koje kolektivno tvore vrpcˇanu
strukturu.
Javljaju se oscilacije u vodljivosti materijala pri niskim temperaturama u jakim
magnetskim poljima. Zbog ciklotronskog gibanja elektrona, javlja se daljnja kvanti-
zacija energetskih razina u Landau razine. Postoji energetski procjep izmedu najviˇse
popunjene Landau razine i sljedec´e prazne, a kako magnetsko polje utjecˇe na degene-
raciju tih razina, njegovim se mjenjanjem efektivno mijenja polozˇaj razina u odnosu
na Fermijevu energiju, sˇto uzrokuje oscilacije u vodljivosti.
3.1 Energetske vrpce
Elektroni izoliranog atoma okupiraju atomske orbitale, koje imaju diskretne
energetske razine. Kada se dva atoma spoje u molekulu, njihove se atomske orbi-
tale preklapaju. Paulijev princip onemoguc´ava da dva elektrona imaju iste kvantne
brojeve u molekuli, pa se prilikom spajanja atoma u molekulu atomske orbitale raz-
dvajaju u dvije molekulske orbitale razlicˇite energije. Na taj nacˇin omoguc´avaju elek-
tronima okupaciju razine nove energetske strukture u kojoj nec´e imati jednaku ener-
giju. Slicˇno tome, ako se velik broj N identicˇnih atoma spoji u krutinu, kao sˇto je
kristalna resˇetka, atomske c´e im se orbitale preklapati. Ovdje takoder vrijedi Paulijev
princip iskljucˇenja pa se atomske orbitale razdvajaju u N diskretnih molekulskih or-
bitala, od kojih svaka ima drugacˇiju energiju. S obzirom da je broj atoma, a samim
time i broj orbitala, velik (≈ 1023) i blizak po energijama, energetska stanja mozˇemo
smatrati kontinuiranima.
Mnoga elektricˇna, opticˇka pa i magnetska svojstva kristala, mogu se opisati vrpcˇastom
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energetskom strukturom. Ona opisuje elektronske razine u kristalnim sustavima, ka-
rakterizirane Blochovim vektorom k i brojem vrpce n. Ovdje je Blochov vektor ele-
ment iz impulsnog prostora (u jedinicama 1/duljina), a energija je elektrona En(k)
kontinuirana funkcija od k.
Kalkulacije vrpcˇaste strukture iskoriˇstavaju periodicˇnu prirodu kristalne resˇetke
i njenu simetriju. Rjesˇavajuc´i Schroedingerovu jednadzˇbu za jedan elektron u peri-
odicˇnom potencijalu resˇetke dobivamo Blochove valove kao rjesˇenja:
Ψn,k(r) = e
ik·run,k(r) (3.1)
Blochov teorem kazˇe da se elektrone u kristalu opisuje pomoc´u baze valnih funkcija,
koje su svojstvene funkcije energije. Svaka je od tih valnih funkcija Blochov val (3.1),
gdje un,k ima periodicˇnost kristalne resˇetke.
Za svaku vrijednost k postoji viˇse rjesˇenja Schroedingerove jednadzˇbe oznacˇenih
s brojem vrpce n. Svaka od tih energetskih razina evoluira glatko sa promjenama u
k i tako formira glatku vrpcu stanja. Za svaku se vrpcu mozˇe definirati disperzijska
relacija En(k).
Formiranjem se vrpci bave vanjski elektroni atoma (valentni elektroni), koji su
takoder odgovorni za kemijsko vezanje i elektricˇnu vodljivost. Orbitale unutarnjih
elektrona (bliskih jezgri), manje se preklapaju pa su njihove vrpce prilicˇno uske.
Opc´enito vrpce dolaze u razlicˇitim sˇirinama u ovisnosti o stupnju preklapanja atom-
skih orbitala iz kojih nastaju. Dvije susjedne vrpce mogu jednostavno biti nedovoljno
sˇiroke da pokriju cijeli raspon energije. Rasponi energije, koji nisu pokriveni vrp-
cama, nazivaju se energetskim procjepima. Za orbitale unutarnjih elektrona atoma
imamo slaba preklapanja pa su rezultirajuc´e vrpce uske i sadrzˇe velike energetske
procjepe. Energetski viˇse vrpce ukljucˇuju vec´e orbitale i vec´i stupanj preklapanja sˇto
ih cˇini sˇirima pa su procjepi sve uzˇi ili ih uopc´e nema.
Blochov vektor k poprima bilo koju vrijednost iz prve Brillouinove zone, koja je
poliedar u reciprocˇnom, impulsnom prostoru kristalne resˇetke. Granica prve Bril-
louinove zone, poliedar je omeden ravninama postavljenima na sredinu spojnice sa
prvim susjedima u kristalu i okomitima na spojnicu. Valni vektori izvan prve Brillo-
uinove zone jednostavno odgovaraju stanjima koja su fizikalno identicˇna i pripadaju
nekoj od susjednih c´elija. Cˇesto je tesˇko vizualizirati oblik vrpce kao funkciju val-
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Slika 3.1: a) Izgled Brilluinovih zona za 2D kvadratnu resˇetku. b) Formiranje ener-
getskih vrpci slaganjem ugljikovih atoma u resˇetku dijamanta kao funkcija udalje-
nosti izmedu atoma. c) Shematski prikaz polozˇaja Fermijeve energije EF u odnosu
na vrpce metala, polumetala poluvodicˇa i izolatora.
nog vektora, jer to zahtjeva graf u cˇetiri dimenzije (E, kx, ky, kz). U literaturi vrpce
cˇesto prikazuju En(k) za vrijednosti k duzˇ ravnih linija koje spajaju tocˇke simetrije.
Drugi je nacˇin za vizualizaciju vrpcˇaste strukture graf povrsˇine konstantne energije
u impulsnom prostoru, koji pokazuje energetska stanja odredene energije. Povrsˇina
stanja sa energijom jednakom Fermijevom, poznata je kao Fermijeva povrsˇina.
Od iznimne je vazˇnosti poznavanje Fermijeve energije u kontekstu vrpci. Ako se
Fermijeva energija nalazi unutar neke vrpce7 imamo metalno ponasˇanje. Ukoliko se
EF nalazi unutar energetskog procjepa izmedu najviˇse popunjene vrpce8 i sljedec´e
potpuno prazne vrpce9, imat c´emo izolatorsko ili poluvodicˇko ponasˇanje. Mijenjanje
nekih atoma sa drugima razlicˇitog naboja jezgre10 ili koriˇstenje elektricˇnog potenci-
jala na granicama 11 omoguc´ava manipulaciju ukupnog broja elektrona. Dok je pro-
mjena u Fermijevoj energiji zanemariva za metale, kod poluvodicˇa dodatni elektron
okupira vodljivu vrpcu, dok zamjena sa atomom manjeg naboja dovodi do pojave
sˇupljine u valentnoj vrpci, koja takoder sudjeluje u elektricˇnom transportu.
7ili viˇse preklapajuc´ih vrpci
8valentne vrpce
9vodljive vrpce
10dopiranje
11FET
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3.2 Shubnikov-de Haas oscilacije
Shubnikov-de Haas oscilacije su makroskopski efekt kvantno-mehanicˇke prirode
tvari. Kada se materijal na vrlo niskim temperaturama nade u jakom magnetskom
polju, javljaju se oscilacije u vodljivosti. U takvim se uvjetima slobodni elektroni
vodljive vrpce metala, polumetala ili poluvodicˇa vrlo uskog procjepa ponasˇaju kao
jednostavni harmonicˇki oscilatori u svojim kruzˇnim putanjama. Svojstvene vrijed-
nosti kruzˇnih gibanja su kao i kod harmonicˇkog oscilatora svojstvene frekvencije ωc,
gdje je ωc ranije spomenuta ciklotronska frekvencija:
ωc = −eB
m∗
(3.2)
gdje je m∗ efektivna masa elektrona u kruzˇnom gibanju. Magnetsko polje uzrokuje
daljnju kvantizaciju energetskih vrpci i rezultirajuc´e se vrpce nazivaju Landau razi-
nama. Rjesˇavanjem Schroedingerove jednadzˇbe za slobodne elektrone u magnet-
skom polju, dobivaju se energijske svojstvene vrijednosti Landau razina:
Ekz ,ν =
~2k2z
2m
+ ~ωc(ν + 1/2) (3.3)
U gornjoj jednadzˇbi ν se odnosi na redni broj Landau razine. Ako je N Landau razina
okupirano, a ostale su prazne, onda energetski procjep dijeli popunjene i prazne
razine kao kod izolatora. Energetski je procjep izmedu dvije razine jednak ~ωc i
on postaje sve vec´i pojacˇavanjem magnetskog polja. Promjenom magnetskog polja,
mijenjaju se energije Landau razina i degeneracija. Prilikom prolaska preko Fermijeve
energije, elektroni iz Landau razine postaju slobodni za kretanje uzrokujuc´i promjene
u vodljivosti.
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4 Topolosˇki izolatori
U ovom c´e se poglavlju predstaviti teorija topolosˇkih izolatora. Ukratko c´e se
opisati izolatorsko stanje materijala i uvesti koncept topolosˇkih klasa. Zatim c´e biti
opisana razlika izmedu obicˇnih izolatora i stanja kvantnog Hall efekta. Stanje kvant-
nog Hall efekta, dano je modelom grafena u periodicˇnom magnetskom polju i na tom
je primjeru predstavljeno lomljenje simetrije kristala, kako bi se opisali primjec´eni fi-
zikalni efekti. Istaknute su posljedice topolosˇke klasifikacije ekvivalentnih izolatora
u vidu zatvaranja energetskog procjepa izmedu vodljive i valentne vrpce kod rubnih
stanja. Zakljucˇeno je da 2D topolosˇki izolator ima topolosˇki zasˇtic´ena rubna stanja,
koja cˇine jedinstveni 1D vodicˇ. Topolosˇka zasˇtic´enost stanja znacˇi da su ona invari-
jantna na smetnje i razne vrste defekata kristala. Napravljeno je poopc´enje na 3D
topolosˇke izolatore i opisana je progresija od materijala u kojima su prvo otkriveni
opisani efekti do nove generacije familije tih kristala. U sklopu je toga navedena
motivacija za izbor materijala za karakterizaciju u ovom radu.
4.1 Izolatorsko stanje
Izolatorsko je stanje najosnovnije stanje tvari. Kod najjednostavnijeg izolatora
su elektroni cˇvrsto vezani za jezgre (recimo kod popunjenih orbitala) i potrebno je
ulozˇiti znatnu energiju kako bi ih se odvojilo (Slika 4.1(a)).
Kao sˇto je navedeno u poglavlju (3.1), kod izolatora postoji energetski procjep
izmedu popunjene valentne i prazne vodljive vrpce (Slika 4.1(b)). Iako je energet-
ski procjep u atomskom izolatoru, recimo cˇvrstom argonu, mnogo vec´i nego kod
poluvodicˇa, postoje osnove da ih se smatra ekvivalentnima (Slika 3.1(c)). Mozˇe se
zamisliti kontinuirano mijenjanje Hamiltonijana u svrhu postizanja prijelaza medu
navedenim sustavima bez zatvaranja energetskog procjepa. Takav proces mjenjanja
Hamiltonijana definira topolosˇku jednakost izmedu dva izolatorska stanja. Uzme li
se malo grublja topolosˇka klasifikacija, koja izjednacˇava stanja sa razlicˇitim brojem
trivijalnih energetskih vrpci, svi su konvencijalni izolatori ekvivalentni vakuumu, koji
prema Diracovoj kvantnoj teoriji ima vodljivu vrpcu (elektroni), valentnu vrpcu (po-
zitroni) i energetski procjep (stvaranje para). Medutim, pokazalo se da nisu sva
stanja sa energetskim procjepom izmedu elektronskih vrpci topolosˇki ekvivalentna
vakuumu.
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Slika 4.1: (a,b) Izolatorsko stanje; (a) Shema atomskog izolatorskog stanja. Valentne
je elektrone tesˇko odvojiti od jezgre. (b) Jednostavan model izolatorskih energetskih
vrpci. Plavom su bojom prikazane popunjene, a crvenom prazne vrpce. (c,d) Stanje
kvantnog Hall efekta; (c) Prikazuje ciklotronsko kretanje elektrona u magnetskom
polju. (d) Landau razine koje se mogu promatrati kao energetske vrpce. Slika pre-
uzeta iz izvora [3].
4.2 Stanje kvantnog Hall efekta
Najjednostavniji primjer stanja topolosˇki neekvivalentnog vakuumu, stanje je
kvantnog Hall efekta. Stanjem kvantnog Hall efekta nazivamo 2D elektronski plin u
vanjskom magnetskom polju [4, 5]. Kada se primjeni magnetsko polje na 2D elek-
tronski plin elektroni pocˇinju izvoditi kruzˇne putanje sa ciklotronskom frekvencijom
ωc. To vodi do kvantiziranih Landau razina sa energijama ν = ~ωc(ν + 1/2). Ako
je N Landau razina puno, a ostale su prazne, tada postoji procjep izmedu zauzetih i
praznih stanja kao i kod izolatora. Za razliku od izolatora, elektricˇno polje translatira
ciklotronske orbite i vodi do Hallove struje karakterizirane kvantiziranom Hallovom
vodljivosti
σxy = Ne
2/h. (4.1)
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Slika 4.2: (lijevo) Landau razine u odnosu na Fermijevu energiju. Promjenom
magnetskog polja, mijenja se energija i degeneracija razina te efektivno i radijusi
kruzˇnica. U ovisnosti o blizini najviˇse popunjene Landau razine Fermijevoj energiji
uocˇavamo promjene u vodljivosti. (desno) Promjene u otpornostima ρxx i ρxy u ovis-
nosti o magnetskom polju. Jasno je vidljiva kvantizacija Hallove otpornosti.
Javljaju se i Shubnikov-de Haas oscilacije otpornosti paralelne toku struje u rub-
nim stanjima 2D elektronskog plina, koji se nalazi u vanjskom magnetskom polju.
Energetski je procjep izmedu dvije razine jednak ~ωc i postaje sve vec´i pojacˇavanjem
magnetskog polja. Slike 4.1(d) i 4.2 shematski prikazuju Landau razine 2D elektron-
skog plina. Ako je najviˇsa popunjena Landau razina daleko od Fermijeve energije,
onda elektroni nemaju raspolozˇiva stanja za rasprsˇenje te kvantna Hallova otpornost
ostaje konstantna i oscilacije u magnetootporu idu u minimum. Kako se povec´ava
magnetsko polje, tako raste i degeneracija stanja te se povec´ava procjep izmedu ra-
zina, cˇime se efektivno mijenjaju radijusi svih kruzˇnica Landau razina prikazanih na
Slici 4.2. Kako se radijus kruzˇnice najviˇse popunjene Landau razine priblizˇava Fer-
mijevoj energiji, tako se pojavljuju unutrasˇnja stanja moguc´a za rasprsˇenja pa se to
ocˇituje vrhovima u Shubnikov-de Haas oscilacijama otpornosti te u rastu kvantne
Hall otpornosti.
4.3 TKNN invarijanta
Razliku izmedu stanja kvantnog Hall efekta i obicˇnog izolatora, najbolje su opi-
sali Thouless, Kahmoto, Nightingale i den Nijs (TKNN) u radu iz 1982 [6]. 2D model
vrpcˇanih energetskih stanja, koja pokazuju kvantni Hall efekt, opisuje se Bloch Ha-
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miltonijanom H(k) gdje je k definiran na torusu. S druge strane, vec´ je spomenuta
topolosˇka jednakost izmedu izolatorskih stanja, koja se mozˇe opisati klasno ekviva-
lentnim Hamiltonijanom H(k). Postoji topolosˇka invarijanta n ∈ Z (Z je skup cijelih
brojeva) zvana Chernova invarijanta.
Chernova je invarijanta uvedena u matematicˇoj teoriji [7], ali se mozˇe fizikalno
razumjeti pomoc´u Berry faze [8] opisane u Dodatku A. U sustavu bez nasumicˇnih
degeneracija, valna funkcija |um(k)〉 poprima dobro definiranu Berry fazu danu li-
nijskim integralom Am = i 〈um| ∇k |um〉, kada mjenjamo k adijabatski po zatvore-
noj petlji. Prema Stokeovom teoremu, integral se mozˇe zamijeniti ekvivalentnim
povrsˇinskim integralom Berryjevog toka, Fm =
−→∇ × Am. Chernova je invarijanta
ukupan Berryjev tok u Brillouinovoj zoni,
nm =
1
2pi
∫
d2kFm. (4.2)
gdje je nm cijeli broj kvantiziran iz razloga analognih slucˇaju kvantizacije Diraco-
vih magnetskih monopola. Ukupan Chernov broj, zbrojen preko svih djelomicˇno i
potpuno popunjenih vrpci n =
∑N
m=1 nm, invarijantan je cˇak i ako ima degeneracije
izmedu vrpci uz uvjet da procjep izmedu vrpci ima konacˇnu vrijednost vec´u od nule.
TKNN su pokazali da σxy izracˇunat Kubovom formulom ima istu formu te da je N iz
(4.1) isti kao n. Chernov broj n, topolosˇka je invarijanta u smislu da se ne mijenja
kada se Hamiltonijan sporo mijenja, sˇto objasˇnjava kvantizaciju σxy.
4.4 Grafen
Jednostavni primjer stanja kvantnog Hall efekta u vrpcˇastoj teoriji, dan je mode-
lom grafena u periodicˇnom magnetskom polju [9]. Ukratko c´e se prikazati svojstva
grafena, jer pruzˇaju uvid u 2D stanje kvantnog Hall efekta, a i postoji slicˇnost izmedu
fizike Diracovih elektrona u grafenu i fzike na povrsˇini 3D topolosˇkih izolatora.
Grafen je 2D alotropska modifikacija ugljika od velikog interesa u modernoj fi-
zici [10–12]. Veoma ga zanimljivim cˇine dvije tocˇke u Brillouinovoj zoni u kojoj se
dodiruju valentna i vodljiva vrpca. U blizini tih tocˇaka, 12 elektronska disperzija pod-
sjec´a na linearnu disperziju bezmasenih relativisticˇkih cˇestica, opisanih Diracovom
jednadzˇbom [13].
12Diracovih tocˇaka
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Slika 4.3: (lijevo) Sac´asta resˇetka grafena. Prikazani su polozˇaji tocˇaka K i K’. (sre-
dina) Dvije vrpce pz orbitale, koje se dodiruju u dvije tocˇke u c´eliji, K i K’. (desno)
Uvec´an prikaz Diracove tocˇke. Naznacˇena je linearna disperzijska relacija. Slika
preuzeta iz izvora [14]
.
Najjednostavniji opis grafena ukljucˇuje model sa dvije vrpce za pz orbitalu dva
ekvivalenta atoma u jedinicˇnoj sac´astoj c´eliji grafena. Blochov je Hamiltonijan onda
2× 2 matrica
H(k) = h(k) · σ (4.3)
gdje σ = (σx, σy, σz) predstavlja Paulijeve matrice i h(k) = (hx(k), hy(k), 0). Simetrije
pariteta (P) i vremenske inverzije (T ) zahtijevaju hz(k) = 0, jer djelovanje P na
hz(k) daje −hz(−k), dok djelovanje T na hz(k) daje +hz(−k).
Diracove se tocˇke javljaju jer dvije komponente h(k) mogu imati vrijednost nula
u tocˇki. Kod grafena se to javlja u tocˇkama K i K′ = −K, cˇija su mjesta na rubovima
Brillouinove zone fiksirana grafenovom rotacijskom simetrijom. Za mali q ≡ k −K,
h(q) = ~vFq, gdje je vF grupna brzina, pa H(q) = ~vFq ·σ ima oblik 2D bezmasenog
Diracovog Hamiltonijana.
Degeneracija u Diracovim tocˇkama, zasˇtic´ena je P i T simetrijom. Lomljenjem
tih simetrija, mozˇe se ukloniti degeneracija sˇto je potrebno za opis pripadnih efe-
kata. Recimo, P je simetrija ugrozˇena ukoliko imamo dva neekvivalentna atoma u
jedinicˇnoj c´eliji. To omoguc´ava da hz(k) poprimi vrijednosti razlicˇite od nule. Ako je
hz(k) malen, u blizini K, (4.3) postaje maseni Diracov Hamiltonijan,
H(q) = ~vFq · σ +mσz (4.4)
gdje je m = hz(K). Disperzijska relacija E(q) = ±
√|~vFq|2 +m2 ima energetski
procjep 2|m|. Treba uzeti u obzir da T simetrija zahtjeva da Diracova tocˇka u K′ ima
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masu m′ = hz(K′) istog predznaka i vrijednosti m′ = m. Takvo stanje sa masama
jednakog predznaka opisuje obicˇan izolator.
Haldane [15] je uklonio degeneraciju lomljenjem T simetrije magnetskim poljem
prosjecˇne vrijednosti nula, ali sa potpunom simetrijom resˇetke. Takva perturbacija
omoguc´ava hz(k) ima vrijednost razlicˇitu od nule i daje masu izrazima vezanima
uz Diracove tocˇke. Simetrija pariteta P u tom slucˇaju zahtjeva da mase u K i K′
imaju suprotan predznak m′ = −m. Haldane je pokazao da takvo stanje sa procje-
pom nije izolatorsko, vec´ kvantno Hall stanje sa σxy = e2/h. Hallova se vodljivost
sa vrijednosˇc´u razlicˇitom od nule mozˇe razumjeti u okvirima jednadzˇbe (4.2). Za
Hamiltonijan sa dvije razine oblika (4.4), poznato je [8] da je Berrijev tok povezan
sa prostornim kutom kojeg odreduje jedinicˇni vektor hˆ(k = h(k)/|h(k)|. Jednadzˇba
(4.2) onda izgleda:
n =
1
4pi
∫
d2k(∂kxhˆ× ∂ky hˆ) · hˆ. (4.5)
Navedeni izraz jednostavno broji koliko puta hˆ(k) obilazi jedinicˇnu sferu kao funkcija
ovisna o k. Za mase m = m′ = 0, kˆ je zatvoren u ekvatorijalnu ravninu hz = 0
i pridodaje (odnosno oduzima) broj za svaki obilazak oko Diracove tocˇke u kojoj
je |h| = 0. Za mali, ali konacˇni m, |h| 6= 0 u svim tocˇkama te se hˆ(K) nalazi na
sjevernom ili juzˇnom polu sfere, ovisno o predznaku m. Slijedi da svaka Diracova
tocˇka doprinosi Hallovoj vodljivosti σxy sa ±e2/2h. U izolatorskom stanju sa m = m′
dva se doprinosa oduzimaju pa imamo σxy = 0, dok se u kvantnom Hall stanju
zbrajaju. Nezaobilazno je postojanje parnog broja Diracovih tocˇaka, jer bi se inacˇe
Hallova vodljivost kvantizirala na pola cijelog broja. Postoji fermion doubling theorem
[16], koji garantira da za T invarijantni sustav Diracove tocˇke dolaze u parovima.
4.5 Povrsˇinska stanja i volumno-rubna korespodencija
Fundamentalna posljedica topolosˇke klasifikacije vrpcˇastih energetskih struktura
s procjepom, postojanje je vodljivih stanja bez procjepa na prijelazima na kojima se
topolosˇka invarijanta mijenja. Takva su povrsˇinska stanja dobro poznata na prijela-
zima izmedu stanja kvantnog Hall efekta i vakuuma [17]. Ona se mogu shvatiti u
kontekstu ciklotronskog kretanja elektrona sa putanjama koje se susrec´u s granicom.
Elektronska stanja odgovorna za takvo ponasˇanje, kiralna su u smislu da propaga-
cije elektrona u jednom smjeru duzˇ granice. Takva su stanja neovisna o neredu, jer
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Slika 4.4: (a) Ciklotronske putanje elektrona na rubu. (b) Vrpca sa vodljivim rubnim
stanjima, koja sjecˇe EF povezuje valentnu i vodljivu vrpcu. Slika preuzeta iz izvora
[3].
ne postoje stanja u koja bi se mogli rasprsˇiti unatrag. Nedozvoljeno rasprsˇenje una-
trag, osnova je savrsˇeno kvantiziranog elektronskog transporta u kvantnom Hallovom
efektu.
Postojanje takvog jednosmjernog rubnog stanja, duboko je povezano sa topologi-
jom volumnog kvantnog Hall stanja. Zamislimo granicu u kojoj kristal, kao funkcija
prostora y, sporo prelazi izmedu stanja kvantnog Hall efekta (n = 1) i trivijalnog
izolatora (n = 0). Negdje na putu izmedu stanja energijski procjep mora iˇscˇezavati
jer bi inacˇe bilo nemoguc´e da se topolosˇka invarijanta promjeni. Dakle, postojat c´e
niskoenergetska elektronska stanja vezana za podrucˇje u kojem energetski procjep
prolazi kroz nulu. Takav odnos izmedu topologije i stanja bez procjepa, neizbjezˇan je
u fizici i javlja se u puno slucˇajeva. Originalno je pronaden sa strane Jackiwa i Rebbija
u analizi 1D teorije polja [18]. Po uzoru na njihov rad, mozˇe se razviti jednostavan
model kiralnih rubnih stanja koriˇstenjem Diracovog modela (4.4) sa dvije vrpce. Uz-
mimo prijelaz pri kojem masa m u jednoj od Diracovih tocˇaka mijenja predznak kao
funkcija y. Pusˇtamo m→ m(y), gdje m(y) > 0 daje izolator za y > 0 i m(y) < 0 daje
kvantno Hallovo stanje za y < 0. Pretpostavimo da je m′ > 0 konstantan. Schroedin-
gerova jednadzˇba dobivena zamjenom q za −i∇ u (4.4) ima jednostavno rjesˇenje
ψqx(x, y) ∝ eiqxxe−
∫ y
0 dy
′m(y′)dy′/vF
(
1
1
)
(4.6)
uz E(qx) = ~vF qx. Ova se vrpca stanja sijecˇe sa Fermijevom energijom EF koja od-
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govara pozitivnoj grupnoj brzini dE/dqx = ~vF i definira kiralni rubni mod kretanja,
prikazan na Slici 4.4. Obojeni dijelovi Slike 4.4(b) predstavljaju volumnu valentnu i
vodljivu vrpcu, koje formiraju kontinuirana stanja. Prikazan je energetski procjep u
blizini K i K’ te jedna vrpca koja povezuju valentnu i vodljivu vrpcu i opisuje vodljiva
rubna stanja s pozitivnom grupnom brzinom.
Moguc´e je mijenjanjem Hamiltonijana u blizini ruba, modificirati rubna stanja.
Recimo, izrazu E(qx) mozˇemo dodati svojstvo koje c´e dovesti do krizˇanja rubnih
stanja sa EF i to tri puta; dva puta sa pozitivnom grupnom brzinom i jednom sa
negativnom. Razlika NR − NL izmedu broja modova sa desnim i lijevim gibanjem
ostaje konstantna i odredena je topolosˇkom strukturom volumnih stanja. To se naziva
volumno-rubnom korespodencijom:
NR −NL = ∆n (4.7)
Takve promjene u Hamiltonijanu mogu biti uzrokovane defektima u kristalnoj resˇetci.
4.6 Z2 topolosˇki izolator
Obzirom da je Hallova vodljivost neparna za operator vremenske inverzije T ,
topolosˇki netrivijalno stanje kvantnog Hall efekta opisano u prethodnom poglavlju,
mozˇe se pojaviti jedino kada je T simetrija slomljena. Medutim, spin-orbit interakcija
omoguc´ava drugacˇiju topolosˇku klasu izolatorskih vrpcˇastih struktura kad T simetrija
nije slomljena [19]. Razumijevanje nove topolosˇke klase, olaksˇano je proucˇavanjem
uloge T simetrije za cˇestice spina 1/2.
T se simetrija opisuje antiunitarnim operatorom Θ = exp(ipiSy/~)K, gdje je Sy
spin operator, a K kompleksna konjugacija. Za elektrone 13, Θ ima svojstvo Θ2 = −1.
To vodi do bitnih ogranicˇenja, popisanih u Kramerovom teoremu, prema kojem su
sva svojstvena stanja T invarijantnog Hamiltonijana barem dvostruko degenerirana.
Kada bi postojala nedegenirana stanja |χ〉 imali bi Θ |χ〉 = c |χ〉 za neku konstantu c.
To bi vodilo na Θ2 |χ〉 = |c|2 |χ〉, sˇto nije dozvoljeno jer |c|2 6= −1. U odsutstvu spin
orbit interakcije, Kramerova degeneracija, degeneracija je izmedu spina gore i dolje.
U prisustvu spin-orbit interakcije javljaju se netrivijalne posljedice. T invarijantan
13spina 1/2
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Slika 4.5: Elektronska disperzija izmedu dvije granicˇne Kramer degenerirane tocˇke
Γa = 0 i Γb = pi/a. Druga je strana −pi/a < k < 0 zrcalna preslika. (a) Broj
povrsˇinskih stanja, koja sijeku Fermijevu energiju EF , paran je, dok je u (b) neparan.
Neparan broj krizˇanja vodi do topolosˇki zasˇtic´enih metalnih rubnih stanja. Slika
preuzeta iz izvora [3].
Bloch Hamiltonijan mora zadovoljavati
ΘH(k)Θ−1 = H(−k). (4.8)
Mozˇe se definirati klasa ekvivalencije Hamiltonijana koji zadovoljavaju ovakva
ogranicˇenja i mogu biti polagano deformirani bez zatvaranja energetskog procjepa.
TKNN invarijanta je n = 0, ali postoji i dodatna invarijanta sa dvije moguc´e vrijed-
nosti ν = 0 ili 1 [19]. Cˇinjenica da postoje dvije topolosˇke klase mozˇe biti shvac´ena
primjenjujuc´i volumno-rubnu korespodenciju.
Na Slici 4.5 su prikazani grafovi analogni Slici 4.4(b), koji prikazuju elektronska
rubna stanja T invarijantnog 2D izolatora, kao funkciju Blochovog valnog vektora
duzˇ ruba. Samo je pola Brillouinove zone 0 < kx < pi/a prikazano, jer T simetrija
zahtjeva da druga strana −pi/a < k < 0 bude zrcalna preslika. Kao na Slici 4.4(b),
obojane povrsˇine predstavljaju volumnu valentnu i vodljivu vrpcu razdvojene procje-
pom. Ovisno o Hamiltonijanu mogu i nemoraju postojati stanja vezana za rub unutar
procjepa. Ukoliko su takva stanja prisutna, Kramerov teorem zahtjeva da budu dvos-
truko degenerirana za T invarijantan i kx = 0 i kx = pi/a (isto kao i za −pi/a). Dalje
od tih posebnih tocˇaka, oznacˇenih sa Γa,b na Slici 4.5, spin-orbit interakcija c´e ukloniti
degeneraciju.
Postoje dva nacˇina na koja se stanja u kx = 0 i kx = pi/a mogu spojiti. Na
Slici 4.5(a) spojeni su u parove. U tom se slucˇaju rubna stanja mogu eliminirati
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izbacivanjem svih vezanih stanja iz procjepa. Izmedu kx = 0 i kx = pi/a, vrpce se
sijeku sa EF paran broj puta. Suprotno, rubna stanja sa Slike 4.5(b), ne mogu se
eliminirati i vrpce sijeku EF neparan broj puta.
Koji c´e se od tih rezˇima ostvariti ovisi o topolosˇkoj klasi volumne vrpcˇaste struk-
ture. Obzirom da svaka vrpca koja sijecˇe EF u kx ima Kramer partnera na −kx,
volumno-rubna korespodencija povezuje broj NK Kramerovih parova rubnih stanja,
koja sjeku EF sa promjenom u Z2 invarijanti duzˇ prijelaza,
NK = ∆ν mod 2. (4.9)
Zakljucˇujemo da 2D topolosˇki izolator ima topolosˇki zasˇtic´ena rubna stanja koja
cˇine jedinstveni 1D vodicˇ. Transport preko tih zasˇtic´enih stanja, iznimno je perspek-
tivan jer su elektroni kiralni, odnosno se ne mogu rasprsˇavati unatrag, sˇto je osnova
odlicˇne vodljivosti. Navedena se razmatranja mogu generalizirati na 3D topolosˇke
izolatore sa zasˇtic´enim povrsˇinskim stanjima.
4.7 3D topolosˇki izolatori
U ljeto 2006. godine tri su skupine teoreticˇara nezavisno otkrile da se to-
polosˇka karakterizacija kvantnog Hall stanja mozˇe generalizirati u tri dimenzije.
Moore i Balents, iz jedne od navedenih skupina, nazvali su novu elektricˇnu fazu
’topolosˇki izolator’ [20]. Fu, Kane i Mele [21] su ustvrdili vezu izmedu volumnog
topolosˇkog uredenja i jedinstvenih vodljivih povrsˇinskih stanja. Nedugo nakon, ta
je faza predvidena u nekoliko materijala, ukljucˇujuc´i HgTe, α − Sn i Bi1−xSbx, na
kojem je prvom eksperimentalno dokazano stanje 3D topolosˇkog izolatora 2008. go-
dine [22].
4.7.1 Jaki i slabi topolosˇki izolatori
3D topolosˇki izolator, karakteriziran je sa 4 Z2 topolosˇke invarijante (ν0; ν1ν2ν3)
[20,21], koje je najlaksˇe shvatiti pomoc´u volumno-rubne korespodencije iz prethod-
nog poglavlja. Povrsˇinska se stanja 3D kristala mogu opisati 2D Blochovim vektorom
k.
Postoje cˇetiri T invarijante tocˇke Γ1,2,3,4 na povrsˇini Brillouinove zone, gdje su
povrsˇinska stanja nuzˇno Kramer degenerirana. Dalje od tih specijalnih tocˇaka, spin-
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Slika 4.6: Fermijevi krugovi na povrsˇini Brillouinove zone za (a) slabi i (b) jaki to-
polosˇki izolator. Kod jednostavnih jakih topolosˇkih izolatora, Fermijev krug zatvara
jednu Diracovu tocˇku (c). Slika preuzeta iz izvora [3].
orbit interakcija uklanja degeneraciju. Ove Kramer degenerirane tocˇke stvaraju 2D
Diracove tocˇke u vrpcˇastoj strukturi povrsˇine (Slika 4.6(c)). Izmedu parova Γa i Γb,
povrsˇinska c´e stanja izgledati kao na Slici 4.5. u ovisnosti o parnosti broja krizˇanja
Fermijeve povrsˇine i vrpce koja spaja Γa i Γb. Za neparan broj krizˇanja imamo to-
polosˇki zasˇtic´ena povrsˇinska stanja. Koja c´e se od dvije opcije manifestirati ovisi o 4
volumne Z2 invarijante.
Najjednostavniji netrijvalni 3D topolosˇki izolator, mozˇe se konstruirati slaganjem
slojeva 2D stanja kvantnog Hall efekta. Rubna stanja slojeva postaju anizotropna
povrsˇinska stanja. Moguc´a Fermijeva povrsˇina povrsˇinskih stanja slabo povezanih
slojeva slozˇenih duzˇ y osi, prikazana je na Slici 4.6(a). Na toj slici jedna povrsˇinska
vrpca sjecˇe Fermijevu energiju izmedu Γ1 i Γ2 te izmedu Γ3 i Γ4, sˇto vodi do netrivi-
jalne vodljivosti prikazane na 4.5(b). Ovakvo se 3D stanje ostvareno slabo povezanim
slojevima naziva slabim topolosˇkim izolatorom i ima ν0 = 0. (ν1ν2ν3) se mogu inter-
pretirati kao Millerovi indeksi, koji opisuju orijentaciju slojeva. Za razliku od 2D
rubnih stanja jednog sloja, T simetrija ne sˇtiti ovakva 3D povrsˇinska stanja.
ν0 = 1 oznacˇava fazu nazvanu jakim topolosˇkim izolatorom, koju se ne mozˇe in-
terpretirati pomoc´u 2D stanja kvantnog Hall efekta. Kao sˇto je navedeno u prethod-
nom poglavlju, ν0 odreduje parnost broja Kramerovih tocˇaka zatvorenih povrsˇinskim
Fermijevim krugom. Kod jakog topolosˇkog izolatora Fermijev krug zatvara neparan
broj Kramer degeneriranih Diracovih tocˇaka. Najjednostavniji slucˇaj, sa jednom Di-
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racovom tocˇkom, mozˇe se opisati Hamiltonijanom
Hsurface = −i~vFσ · ∇ (4.10)
gdje je σ spin elektrona. Povrsˇinska je elektronska struktura topolosˇkog izolatora
slicˇna grafenu, osim sˇto umjesto 4 Diracove tocˇke postoji jedna. Ta razlika stvara
probleme u vidu ranije spomenutog fermion doubling theorema koji nalazˇe da Di-
racove tocˇke u T invarijantnom sustavu dolaze u parovima. Smatra se da je par
Diracove tocˇke na suprotnoj povrsˇini kristala.
Povrsˇinska stanja jakih topolosˇkih izolatora imaju jedinstveno metalno ponasˇanje
[23]. Za razliku od obicˇnih metala, koji imaju elektrone spina gore i dolje u svakoj
tocˇki Fermijeve povrsˇine, kod povrsˇinskih stanja topolosˇkih izolatora nema spin de-
generacije. T simetrija zahtijeva da stanja momenta k i -k imaju suprotne spinove pa
spin rotira sa k oko Fermijeve povrsˇine, kao sˇto je prikazano na Slici 4.6(b).
4.7.2 Prvi 3D topolosˇki izolator Bi1−xSbx
Prvi eksperimentalno utvrdeni topolosˇki izolator, bio je poluvodicˇka slitinaBi1−xSbx,
cˇije su se neobicˇne povrsˇinske vrpce prikazale ARPESom [22]. Bizmut antimon sli-
tine su se dugo proucˇavale zbog termoelektricˇnih svojstava. Cˇisti je bizmut polume-
tal sa jakom spin-orbit interakcijom i njegova je struktura vrpci skicirana na Slici 4.7.
Vidljivo je kako se preklapaju valenta i vodljiva vrpca, sˇto vodi do skupine sˇupljina
pored T tocˇke u Brillouinovoj zoni i skupine elektrona blizu tri ekvivalentne L tocˇke.
Valentna i vodljiva vrpca u L tocˇki imaju mali energijski procjep ∆. Stanja blizu
L imaju gotovo linearnu disperziju dobro opisanu 3+1 dimenzionalnom Diracovom
jednadzˇbom sa malom masom.
Zamjenom bizmuta antimonom mijenjamo energije vrpcˇaste strukture. Za udio
od x ≈ .04, procjep se ∆ izmedu La i Ls zatvara te se pojavljuje 3D Diracova tocˇka
s disperzijom bezmasene cˇestice. Kako se x dalje povec´ava, procjep se otvara sa
suprotnim uredenjem. Za x > .07 vrh se valentne vrpce u tocˇki T nalazi u razini dna
vodljive vrpce u tocˇki L i materijal prelazi u obicˇan izolator. Za x ≈ .09 postoji direktni
energetski procjep, a kako x prelazi 0.22, valentna vrpca u odredenim tocˇkama raste
iznad vodljive vrpce i vrac´a se polumetalno stanje. Obzirom da cˇisti bizmut i antimon
oboje imaju direktni energetski procjep medu vrpcama, valentne im se vrpce mogu
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Slika 4.7: Shematski prikaz vrpci u Bi1−xSbx, koji prelazi iz polumetalnog ponasˇanja
za x < 0.07 u poluvodicˇko za 0.07 < x < 0.22 pa ponovo u polumetalno za x > 0.22.
Slika preuzeta iz izvora [3].
topolosˇki klasificirati.
Uspjesˇni eksperimenti elektricˇnog transporta u 2D, pokazali su se problematicˇnima
kod 3D materijala, jer je tesˇko odvojiti povrsˇinska stanja od utjecaja volumena [24].
ARPES je idealno rjesˇenje za ispitivanje topolosˇkog karaktera povrsˇinskih stanja. Me-
toda koristi foton, koji izbija elektron iz kristala te utvrduje povrsˇinsku ili volumnu
elektronsku strukturu pomoc´u analize momenta emitiranog elektrona. ARPES vi-
soke razlucˇivosti sa fotonima moduliranih energija omoguc´ava izolaciju povrsˇinskih
stanja od volumnog utjecaja zbog cˇinjenice da se povrsˇinska stanja ne disperziraju
okomito na povrsˇinu za razliku od volumnih stanja. Takoder, ARPES se mozˇe izvesti
i u spinskom modu, cˇime se mjeri orijentacija spinova na Fermijevoj povrsˇini, sˇto
omoguc´ava procjenu Berry faza na povrsˇini. Rezolucija spina je od kriticˇne vazˇnosti
za ispitivanje zakljucˇanog heliciteta kod povrsˇinskih stanja. Spin polariziranim AR-
PESom, napravljena je analiza cˇistog bizmuta i antimona. Potvrdena je pretpostavka
da c´e povrsˇinska stanja Sb nositi Berryevu fazu i svojstvo kiralnosti za razliku od
konvencionalnih spin-orbit metala poput zlata.
4.7.3 Druga generacija materijala Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3
Povrsˇinska struktura vrpci Bi1−xSbx, pokazala se prilicˇno kompliciranom, a pro-
cjep je izmedu valentne i vodljive vrpce bio prevelik. To je motiviralo znanstvenike da
nadu topolosˇke izolatore sa vec´im procjepom i jednostavnijim povrsˇinskim spektrom.
Druga generacija 3D topolosˇkih izolatora, posebno Bi2Se3, pokazala je topolosˇki
zasˇtic´eno ponasˇanje u obicˇnim kristalima na sobnoj temperaturi i van magnetskog
polja [3].
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U 2008. godini, grupa je znanstvenika s Princetona pomoc´u ARPESA i osnovnih
racˇunskih alata proucˇavala povrsˇinsku energetsku strukturu Bi2Se3 i pronasˇla ka-
rakteristicˇan potpis topolosˇkih izolatora u obliku jednog Diracovog stosˇca. Iako je
uocˇena faza bila jednaka po topolosˇkoj invarijanti ν0 = 1 kao kod Bi1−xSbx, postoje
tri bitne razlike, koje novu generaciju cˇine boljom za eksperimente.
Povrsˇinska su stanja Bi2Se3 proucˇena ARPESom i uocˇen je jedan gotovo ideali-
ziran Diracov stozˇac prikazan na Slici 4.8(a). Druga je bitna razlika sˇto je Bi2Se3
dan u stehiometrijskom omjeru (za razliku od slitine poput Bi1−xSbx) pa se u prin-
cipu mozˇe sintetizirati materijal vec´e cˇistoc´e. Trec´a je i vjerojatno najbitnija razlika
u velikom procjepu od otprilike 0.3 eV (3600 K). Ukoliko se sintetizira materijal vrlo
visoke cˇistoc´e, ponasˇanje se topolosˇkog izolatora mozˇe vidjeti na sobnoj temperaturi,
sˇto naravno uvec´ava potencijal za upotrebu u raznim uredajima.
Slika 4.8: Monokristal Bi2Se3. (a) Diracov stozˇac dobiven ARPESom. (b) Spin-
ARPESom je utvrdeno da kiralnost mijenja predznak s druge strane Diracove tocˇke.
(c,d) Diracov stozˇac ostaje gotovo nepromjenjen pri sobnoj temperaturi, sˇto znacˇi da
su i efekti povrsˇinske vodljivosti stabilni. Slika preuzeta iz izvora [3].
Sva su bitna svojstva topolosˇkih stanja nove generacije demonstrirana na Bi2Se3,
jer on ima najjednostavniju stozˇastu strukturu Fermijeve povrsˇine i najvec´i procjep
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Slika 4.9: Otpornost u ovisnosti o temperaturi za razne kompozicije
Bi2−xSbxTe3−ySey. Slika preuzeta iz izvora [25].
izmedu valentne i vodljive vrpce. Bi2Te3 pokazuje velike devijacije od jednostav-
nog Diracovog stozˇca, ali je zbog povoljnih termoelektricˇnih svojstava vec´ pronasˇao
upotrebu u termoelektricˇnim inzˇinjerskim sustavima blizu sobne temperature. Dva
svojstva koja definiraju topolosˇke izolatore su: ocˇuvanje heliciteta kod povrsˇinskih
stanja i pi Berryjeva faza. Oboje je jasno prikazano na kristalima Bi2Se3.
4.7.4 BTS i BSTS
Problem sa vec´inom poznatih 3D topolosˇkih izolatora, bila je njihova mala vo-
lumna otpornost. Smanjivanjem temperature raste otpornost kod izolatora pa tako i
u unutrasˇnjosti topolosˇkih izolatora. Vec´a otpornost unutrasˇnjosti (volumena) kris-
tala znacˇi da c´e na viˇsim temperaturama vodljiva povrsˇina dolaziti do izrazˇaja te c´e
se generalno povrsˇinska stanja moc´i bolje i preciznije promatrati.
Nakon materijala druge generacije prikazanih u prosˇlom poglavlju, velika je unu-
trasˇnja otpornost u kombinaciji sa cˇistim kvantnim oscilacijama uocˇena u tetradimit-
nom topolosˇkom izolatoru Bi2Te2Se (BTS). U tom su materijalu halkogeni elementi
(Te i Se) rasporedeni na razlicˇitim mjestima u kristalnoj resˇetci i formiraju uredene
Te-Bi-Se-Bi-Te slojeve. Pokazano je da je takav raspored s glediˇsta kemije povoljan
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Slika 4.10: Shematski prikaz pomicanja Diracove tocˇke zamjenjivanjem selenija sum-
porom. Diracova se tocˇka energetski pomicˇe od stanja valentne vrpce pa su efekti
topolosˇkog izolatora izrazˇeniji.
za smanjenje defekata u kristalu, a sam je materijal povoljan za proucˇavanje ins-
trinsicˇnog rezˇima topolosˇkog izolatora u kojem su volumni nosioci naboja zanema-
rivi. Smatrano je da se mogu postic´i bolja volumno-izolacijska svojstva kod halko-
genih tetradimitnih topolosˇkih izolatora pa se u tom pogledu zanimljivom pokazala
cˇvrsta otopina Bi2−xSbxTe3−ySey (BSTS), jer je za neke kombinacije x i y vodljivost
materijala iznimno niska.
Osim za kompozicije bliske Sb2Se3, BSTS kristalizira u romboedarskoj strukturi
poput Bi2Te3, Bi2Se3 i Sb2Te3, koje smo prikazali u prethodnom poglavlju. Ocˇekuje
se da c´e BSTS biti topolosˇki izolator sve dok ima romboedarsku strukturu. Valja
primjetiti da i BTS spoj, u kojem se pojavljuje uredenje halkogenih elemenata, spada
u ovu skupinu. (x=0, y=1).
Dva su dominantna elektricˇna defekta, koja se pojavljuju u BSTS, a to su defekt za-
mjene mjesta (Bs,Sb)/Te u resˇetci i praznina na mjestu Se atoma. Specificˇnim omje-
rima x i y se mogu maksimizirati volumna izolacijska svojstva u vidu poniˇstavanja no-
sioca naboja suprotnih predznaka. Slika 4.9 prikazuje kako su optimizirane kompo-
zicije cˇvrstih otopina za izolatorsko ponasˇanje. Za kompoziciju sa (x, y) = (0.5, 1.3),
postignuta je najvec´a otpornost.
Kompozicija za koju smo odlucˇili napraviti elektricˇnu i termoelektricˇnu karakteri-
zaciju jeste BiSbTeSe2. U navedenom je materijalu Fermijeva energija blizu Diracove
tocˇke, koja se nalazi u ravnini sa nekim stanjima valentne vrpce. Supstituiranjem se-
lenija sa sumporom i telurijem dobivamo BiSbTe2S.
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5 Sinteza i transportna mjerenja
Kako bi karakterizirali odredeni materijal, prvo je potrebno pripremiti uzorke za mje-
renja. U tu je svrhu modificirana Bridgmanova metoda hladenja uzoraka za izrast
monokristala odabranih topolosˇkih izolatora. Iz kristala su izrezani uzorci odredenih
dimenzija, koji su zatim stanjeni pomoc´u capton trake. Opisana je priprema uzoraka
za razlicˇita transportna mjerenja, metode mjerenja i pri tom koriˇsteni uredaji.
5.1 Sinteza
Za sintezu odabranih monokristala, potrebno je promijesˇati elemente visoke
cˇistoc´e (> 99.99%), rastaliti ih i ohladiti na nacˇin da izrastu u monokristal. Mjesˇanje
se elemenata izvodi u inertnoj atmosferi pomoc´u vage visoke preciznosti. Zatim se
unose u kvarcnu ampulu, koja se zatvara zataljivanjem, nakon cˇega se zagrijavaju u
pec´i do temperature taljenja. Taljevina se homogenizira kroz odredeni period frek-
ventnim mjesˇanjem te se zatim sporo hladi, kako bi se omoguc´ila kristalizacija.
5.1.1 Priprema ampula s materijalima
Kristali od interesa pripadaju skupini tetradimitnih kristala, koji se mogu dobiti
taljenjem elemenata, homogeniziranjem taljevine i potom hladenjem na nacˇin koji
omoguc´ava kristalizaciju.
Kako bi rastalili elemente, potrebno je imati ampulu koja mozˇe podnijeti potrebne
visoke temperature i vakuum. Koriste se kvarcne ampule napravljene od dugacˇke
cijevi zˇeljene sˇirine Φ. Odredi se zˇeljena duzˇina ampule nakon cˇega se izrezˇe oko
tri puta duzˇi dio kvarcne cijevi. Kvarc se tali tek oko temperature od 1500oC pa je
potrebno koristiti plamenik sa vodikom i kisikom, kako bi rastalili dio cijevi i na taj
je nacˇin zatvorili. Rotacijom cijevi iznad fiksiranog plamenika, kvarc se topi i zbog
rotiranja zatvara cijev. Unutrasˇnjost ampule zatvorene s jedne strane, cˇisti se jako
razrijedenom flourovodicˇnom kiselinom i ispire acetonom. Potom se u nju stavljaju
elementi visoke cˇistoc´e u atmosferi nekog inertnog plina.
Taj se dio posla izvodi pomoc´u gloveboxa. Glovebox je dobro zabrtvljena, s jedne
strane prozirna kutija u kojoj se nalazi atmosfera nekog inertnog plina. Na Institutu
Ruder Bosˇkovic´, glovebox je punjen argonom, koji se nalazi pod malo viˇsim tlakom od
atmosferskog kako bi sprijecˇio ulazak plinova iz atmosfere. Na prozirnoj strani glo-
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Slika 5.1: (lijevo) Glovebox komora koriˇstena za mijesˇanje elemenata za sintezu.
(desno) Zatvaranje druge strane ampule nakon ispumpavanja.
veboxa postoje dvije gumene rukavice, koje omoguc´avaju vaganje elemenata unutar
gloveboxa te njihovo stavljanje u pripremljenu ampulu. Nakon sˇto su elementi pro-
mjesˇani u zˇeljenom omjeru ampula se zatvara ventilom i priprema za zataljivanje.
Kako bi onemoguc´ili reakciju sastavnih elemenata kristala sa atomima zraka, s jedne
strane zatvorena ampula, prikljucˇuje se na specijalni stalak te se zatim u njoj stvara
vakuum kombinacijom rotacijske i difuzijske pumpe. Koristi se mokri papirnati ubrus
za oblaganje ampule prije zataljivanja plamenikom. Oblazˇe je se ispod i iznad mjesta
zatvaranja i cˇesto je dobro omotati ubrus oko dijela gdje se nalazi materijal, kako
bi mu se smanjilo zagrijavanje. Nakon toga se ispumpanu ampulu zatvara pomoc´u
plamenika cˇime postaje spremna za stavljanje u pec´.
Za kristale BiSbTeSe2 koriˇstena je ampula Φ = 12mm duzˇine otprilike 10 cm, a
za BiSbTe2S se sinteza radila u dvije ampule promjera Φ = 10mm i Φ = 12mm. Svi
su elementi cˇuvani u gloveboxu na IRB-u i svi su visoke cˇistoc´e (> 99.99%). Bizmut,
antimon, telurij i selenij dolaze u granulama, dok je sumpor u prahu. Prilikom stav-
ljanja sumpora u ampulu, dodalo se 0.5% na predvidenu masu jer se uvijek mali dio
izgubi prilikom zataljivanja ampule. Uzorci su dopirani sa malo kositra (maseni udio
manji od promila), koji dolazi u obliku zˇice, kako bi se pomakla Fermijeva energija
od Diracove tocˇke.
5.1.2 Taljenje, homogenizacija i kristalizacija
Taljenje, homogenizacija taljevine i kristalizacija, izvode se u dva odvojena pro-
cesa. Nakon sˇto se materijali rastale potrebno ih je drzˇati neko vrijeme na tempe-
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Slika 5.2: Pec´i u kojima se izvodila sinteza. U desnoj je materijal rastaljen i homoge-
niziran, dok se lijeva sa instaliranim bakrenim vodicˇem topline koristila za hladenje
(kristalizaciju).
raturi iznad taliˇsta i frekventno mijesˇati sadrzˇaj ampule, kako bi ga homogenizirali.
Mijesˇanje se izvodi dugacˇkim hvataljkama unutar pec´i, rotiranjem ampule. Prilikom
otvaranja vrata pec´i, unutrasˇnjost se hladi pa je potrebno mijesˇanje izvoditi u kratkim
vremenskim intervalima. Oba smo materijala rastalili istim programom zagrijavanja.
Temperatura se pec´i mijenjala od sobne do 800oC kroz 24 sata i tamo zadrzˇala 4 dana
u kojima se frekventno mijesˇao sadrzˇaj ampule.
Kristalizacija se opc´enito odvija na nacˇin da se temperatura pec´i sporo spusti kroz
taliˇste i onda zadrzˇi na nekoj temperaturi ispod taliˇsta kako bi se materijal anilirao,
odnosno kako bi se ispravili defekti kristalne resˇetke. Kod aniliranja se materijal
drzˇi na poviˇsenoj temperaturi ispod taliˇsta kako bi atomi imali dovoljno energije za
savladavanje malih potencijalnih barijera za postizanje lokalnih minimuma, ali ne i
dovoljno da se materijal rastali. Hladenje se za oba materijala izvodilo po sljedec´em
programu; temperatura je spusˇtena sa 800oC na 700oC kroz 12 sati i onda kroz 3 dana
sa 700oC do 450oC. Na toj je temperaturi zadrzˇano 3 dana kako bi se materijal anilirao
nakon cˇega je izvaden iz pec´i direktno na sobnu temperaturu.
Kod prve sinteze kristala BiSbTeSe2, prilikom hladenja je ampula postavljena
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Slika 5.3: Razlike u temperaturi sredine i dna ampule bez bakrenog vodicˇa topline
(lijevo) i sa bakrenim vodicˇem topline (desno). Program grijanja pec´i je od sobne
temperature do 700oC u tri sata, zatim se spusˇta kroz tri sata do 600oC i tamo se
zadrzˇava do zavrsˇetka.
vertikalno u pec´i i sˇto je uzrokovalo izrast polikristala u materijalu. Naime, u sredini
pec´i gotovo da nema temperaturnog gradijenta, sˇto je omoguc´ilo nastajanje mno-
gih centara nukleacije u kristalu. Kako se uzorak hladi, kristalizacija mora pocˇeti
u nekim tocˇkama. Te se tocˇke zovu centri nukleacije i najcˇesˇc´e se radi o nekakvim
necˇistoc´ama. Postoji Bridgmanova metoda hladenja u kojoj se uzorak vrlo sporo
izvlacˇi iz pec´i i na taj nacˇin stvara temperaturni gradijent u taljevini pa nukleacija
pocˇinje s jedne strane. Idealno bi bilo postic´i nukleaciju iz jedne tocˇke jer bi se tad
radilo o monokristalu.
Kod ponovnog pokusˇaja sinteze, iskoriˇstena je modificirana Bridgmanova metoda
ostvarena pomoc´u bakrenog vodicˇa topline. Ampula sa taljevinom se postavi verti-
kalno na stalak u pec´i na nacˇin da joj donji kraj dira bakrenu sˇipku koja izlazi iz pec´i.
S obzirom da je puno vec´i dio bakrene sˇipke izvan pec´i na sobnoj temperaturi, preko
kontakta se odvodi toplina iz donjeg dijela ampule efektivno stvarajuc´i temperaturni
gradijent. Temperaturni gradijent je mjeren pomoc´u termocˇlanka od platine i legure
platine i rodija, a razlike su u temperaturi prikazane na Slici 5.3. Vidljivo je kako je
gradijent jako malen, ako nema bakrenog vodicˇa topline izmedu dna i sredine am-
pule. Koriˇstenjem vodicˇa postizˇe se razlika od preko 100oC i stvaraju se bolji uvjeti za
rast monokristala. Ostvarena je nukleacija iz jedne jezgre i dobiveni su monokristali
materijala. Sinteza BiSbTe2S, izvodila se u dvije ampule. Hladenjem obe modifici-
ranom Bridgmanovom metodom, dobiveni su polikristali materijala. Medutim, bilo
ih je nekoliko i mogli su se odvojiti dobri uzorci za karakterizaciju.
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Slika 5.4: (a) Unutrasˇnjost lijeve pec´i sa Slike 5.2. Ampula s taljevinom, postavlja se
u stalak na cˇijem je dnu bakreni vodicˇ topline, koji izlazi iz pec´i kroz rupu poput one
vidljive iznad ampule. (b) Ohladena taljevina BiSbTeSe2 u ampuli. (c) Promjesˇani
elementi za sintezu BiSbTe2S u obostrano zataljenoj ampuli prije taljenja. (d) Dobi-
ven je monokristal BiSbTeSe2 koji se duzˇ nekih ravnina lako kala. Na takve se glatke
slojeve prislanja capton traka. Osim sˇto dobivamo jednu sjajnu povrsˇinu (zalijepljenu
na traku), stvaramo dobru osnovu za dobivanje glatke povrsˇine druge strane uzorka
na traci.
Slika 5.5: Raskomadani izrasli polikristal BiSbTe2S. Iako nismo dobili lijep mono-
kristal, kao i za BiSbTeSe2 prikazan na predhodnoj slici, nakon lomljenja kristala
dobiveno je nekoliko sjajnih uzoraka pogodnih za pripremu.
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5.2 Priprema za karakterizaciju
Za oba je materijala izmjerena otpornost, magnetootpor, Hallov napon i Seebec-
kov koeficijent. Zato smo odlucˇili pripremati po cˇetiri uzorka svakog materijala.
Dobiveni su se kristali prvo kalali osˇtricom u tanke i sjajne slojeve dovoljno velike
povrsˇine, koji su se mogli odrezati na zˇeljene dimenzije. Kalanje osˇtricom, izvodi se
vrlo jednostavno duzˇ odredenih ravnina i pazˇljivim se odvajanjem zarezanih dijelova
lagano dobivaju sjajne povrsˇine. U vrlo tanke slojeve (red velicˇine 10µm), odvajaju se
pomoc´u capton tape ljepljive trake. Capton se traka ne deformira znacˇajno na niskim
temperaturama, a testirani se ohladeni uzorci nisu mijenjali termicˇkim cikliranjem.
Dodatna je prednost capton trake pruzˇanje mehanicˇke potpore veoma tankim uzor-
cima s kojima je trebalo baratati prilikom stavljanja kontakata za mjerenje i instalacije
na nosacˇe. Problem pri izradi tankih uzoraka, nalazi se u procesu odljepljivanja trake
sa glatke povrsˇine kristala pri cˇemu se cˇesto odljepljena strana nabora zbog savijanja
trake kod odmicanja. Odredeni broj pokusˇaja, rezultirao je sa dovoljno velikom glat-
kom povrsˇinom za rezanje na zˇeljene dimenzije. Glatka i sjajna povrsˇina, bitna je kod
ovih uzoraka jer se metalno ponasˇanje primjec´uje u vodljivosti povrsˇinskih stanja, a
tesˇko je odrediti povrsˇinu vodljive povrsˇine ako je ista naborana. Odlucˇili smo raditi
uzorke dimenzija oko 2 mm× 1 mm, koji su izrezivani skalpelom iz glatkih dijelova.
Slijedec´i je stadij stavljanje dobrih kontakata za transportna mjerenja. Priprem-
ljeni su uzorci sa nekoliko razlicˇitih pasti na bazi srebra i jednom na bazi grafita.
Koriˇstene su platinske kontaktne zˇice promjera 25µm. Kod mjerenja Seebeckovog
koeficijenta, koriˇsteni su zlatni naponski kontakti jer su zˇice vec´ bile izbazˇdarene za
termoelektricˇna mjerenja. Utvrdeno je koja je od srebrnih pasti najbolja za kontakte
i s njom se nastavila priprema. Ono sˇto je najdrasticˇnije poboljˇsalo sve kontakte,
pusˇtanje je struje kroz njih. Mjereni su otpori kontakata prije i poslije pusˇtanja struje
po uzoru na tocˇkasto varenje sˇto je uzrokovalo smanjenje i do 50 puta. Slika 5.6(b)
prikazuje shemu po kojoj se to radi. Pomoc´u jednog se prekidacˇa napuni konden-
zator i onda se drugim isprazni kroz zaljepljene kontakte. Metoda se izvodi nakon
sˇto se srebrno ljepilo osusˇi, a pusˇtana se struja progresivno pojacˇava dok se otpor ne
smanji desetak puta. Nakon toga viˇse nema daljnjeg pozitivnog efekta.
Pripremljena su 4 uzorka svake vrste za mjerenje otpornosti do temperature od
4.2 K. Cilj je tog mjerenja bio provjeriti pokazuju li otpornosti svih uzoraka karakte-
risticˇno ponasˇanje topolosˇkih izolatora. Takoder, to je prvo od mjerenja otpornosti
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Slika 5.6: (a) Uzorak stanjen pomoc´u capton trake. Uzorak se na traci rezˇe osˇtrim
nozˇem i na njega se postavljaju platinski kontakti pomoc´u srebrne paste (c). Slike
(c) i (d) su slikane mikroskopom i prikazuju uzorke postavljene na nosacˇ. Mozˇe
se pokusˇati odrediti debljina uzoraka, ali se pri tom javlja problem savijanja ruba
prilikom rezanja. (b) Shema za poboljˇsavanje kontakata pusˇtanjem struje. Kroz
srebrom zaljepljene zˇice, pusˇta se mala struja prazˇnjenjem i punjenjem kondenzatora
po uzoru na tocˇkasto varenje.
na nekim od uzoraka, jer je prilikom sljedec´eg mjerenja, mjerenja Seebeckovog ko-
eficijenta, ponovo biljezˇena otpornost i utvrdeno je da termicˇko cikliranje ne utjecˇe
na uzorak. Mjerenje je otpornosti izvrsˇeno u kriostatu na Institutu za fiziku i neki od
uzoraka pod mikroskopom na nosacˇu prikazani su na slikama 5.6(c),(d). Prilikom
odredivanja debljine uzoraka, tesˇko je raspoznati granicu izmedu trake i materijala,
jer se prilikom rezanja dio ruba materijala savije preko trake. Problem odredivanja
debljine i uklanjanja uzoraka s trake c´e biti razraden na nekom od sljedec´ih projekata.
Na slici je takoder vidljiv raspored kontakata na uzorku. S vanjske se strane nalaze
dva kontakta pomoc´u kojih se pusˇta struja kroz uzorak. Dva kontakta s unutarnje
strane sluzˇe za mjerenje pada napona. Uzorci su postavljeni na nosacˇ i ohladeni u
kriostatu.
Kriostati su uredaji koji sluzˇe za odrzˇavanje niskih, kriogenih temperatura uzo-
raka i uredaja stavljenih unutar kriostata. Niske se temperature mogu postizati u
kriostatima na razne nacˇine. Kriostat na kojem su izvrsˇena mjerenja otpornosti i Se-
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ebeckovog koeficijenta koristi kriogenu kupku tekuc´eg helija. Preostala mjerenja na
kriogenim temperaturama, odradena su u magnetskom polju.
Slika 5.7: Dijelovi postava na kojem je izvedeno mjerenje u magnetskom polju.
Oxford Instruments kriostat, prikazan je na slici. (a) Kriostat koji se sastoji od viˇse
slojeva. Vanjski je sloj je spremnik za tekuc´i dusˇik izoliran vakuumom od vanjske
atmosfere. Takoder, vakuumom izoliran unutar njega, nalazi se spremnik tekuc´eg
helija. (b) Supravodljivi magnet koji se stavlja unutar kriostata (a) i hladi tekuc´im
helijem. Mozˇe proizvesti magnetsko polje jakosti ±16T . (c) Variable Temperature
Insert (VTI) koji se stavlja s gornje strane u sredinu kriostata. Unutar njega se nalazi
uzorak i grijacˇi koji sluzˇe za podesˇavanje temperature.
Kriostat sa supravodljivim magnetom na kojem su izvrsˇena mjerenja magnetoot-
pora i Hallove vodljivosti, komercijalni je Oxford Instruments kriostat. Ovaj uredaj
omoguc´ava spusˇtanje temperature do 1.5 K i magnetska polja jacˇine do 18 T. Sas-
toji se iz ugrubo tri dijela prikazana na Slici 5.7. Prvi je dio sam kriostat, viˇseslojna
posuda cˇiji je cilj sprijecˇiti tekuc´i helij od isparavanja efektivno odrzˇavajuc´i tempera-
turu od 4.2 K u unutarnjem spremniku. Unutarnji spremnik, u kojem je tekuc´i helij,
nalazi se unutar vec´eg spremnika punjenog tekuc´im dusˇikom. Izmedu dva sprem-
nika, vakuumski je izolacijski sloj. Vanjski spremnik s tekuc´im dusˇikom, takoder je
izoliran vakuumskim slojem od vanjske atmosfere. Cijeli je kriostat dodatno zakopan
u zemlju do visine od jednog metra. Na taj se nacˇin efikasno postizˇe dobra izolacije
unutrasˇnjeg spremnika s tekuc´im helijem. Unutar kriostata, nalazi se supravodljivi
magnet hladen tekuc´im helijem, koji postizˇe polja do 18 T, no za to je potrebno
dodatno pumpanje helija u sustav pa smo se sluzˇili poljem jakosti do 16 T.
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Slika 5.8: Shema slozˇenih djelova sa prethodne slike.
Trec´i je dio Variable Temperature Insert (VTI). To je dodatni spremnik koji se stav-
lja s gornje strane u sredinu kriostata i na njemu se nalaze grijacˇi za podesˇavanje
temperature oko uzorka umetnutom na nosacˇu. Temperatura se uzorka mjeri CER-
NOX senzorom i kontrolira LakeShore temperaturnim kontrolerom. VTI omoguc´ava
ispumpavanje spremnika i punjenje preko VTI needle ventila cˇime efektivno u kom-
binaciji s grijacˇem postizˇe raspon temperatura od 1.5 − 300 K. Za mjerenje u mag-
netskom polju, potrebno je staviti 6 kontakata na svaki uzorak (Slika 5.9). Preko
dva vanjska kontakta, pusˇta se struja kroz uzorak, pomoc´u dva se kontakta paralelna
toku struje mjeri magnetootpor, a pomoc´u dva okomita na tok struje Hallov napon.
Cijeli je uzorak GE-lakom zaljepljen na elektroizolacijsku termalno vodljivu safirnu
plocˇicu. Na safirnu su plocˇicu dodatno zaljepljene vodljive povrsˇine pomoc´u kojih su
fiksirani tanki platinski kontakti produzˇeni cˇvrsˇc´im bakrenim vodicˇima. Oni su pak
zalemljeni na pinove nosacˇa preko kojeg su dalje spojeni na mjerne instrumente.
Kao izvor istosmjerne struje, koristi se uredaj Yokogawa 7651, a za mjerenje pada
potencijala dva dvokanalna Agilent 34420a voltmetra. Kod svih je mjerenja koriˇsten
digitalni filter, koji usrednjava nekoliko vremenski bliskih vrijednosti i daje srednju
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vrijednost kao tocˇku za graf. Struja je pusˇtana u oba smjera, dok je magnetsko polje
promjenjeno od -16 do 16 T, a gradijent temperature kod mjerenja Seebeckovog
koeficijenta, napravljen je u oba smjera uzorka.
Slika 5.9: (lijevo) Uzorak pripremljen za mjerenje u magnetkom polju na nosacˇu.
Uzorak je zaljepljen GE-lakom za safirnu plocˇicu na kojoj se nalaze vodljive povrsˇine
za mehanicˇku stabilnost. Kontaktne platinske zˇice, dodatno su ucˇvrsˇc´ene za safirnu
plocˇicu GE-lakom i na vodljivim se povrsˇinama nastavljaju cˇvrsˇc´im zˇicama kako se
uzorak ili kontakti nebi osˇtetili. (desno) Shema postave za mjerenje Seebeckovog
koeficijenta. Uzorak (unutarnji pravokutnik) je zalijepljen GE-lakom za obostrano
izbrusˇeni otpornik (vanjski pravokutnik) debljine oko 1 mm, kojem je ostavljen dio
otporne folije, prikazane na rubovima plocˇice. Pusˇtajuc´i struju kroz otporne dje-
love stvaramo gradijent temperature duzˇ uzorka. Razlika u temperaturi, mjerena
je pomoc´u chromel-gold termocˇlanka. Razliku potencijala mjerimo pomoc´u zlatnih
naponskih kontakata.
Na Slici 5.9 je prikazana shema uzorka na termicˇki vodljivoj, strujno izolacij-
skoj plocˇici s dva grijacˇa. Plocˇice su izradene od brusˇenih otpornika otpora 10kΩ
oblozˇenih otpornim filmom. Nakon sˇto se otpornik stanji na debljinu manju od mili-
metra, on postane keramicˇka plocˇica sa okvirom otporne folije. Skinu se dijelovi folije
duzˇ uzorka i ostavi je se samo na krajevima. Pusˇtajuc´i struju kroz te ostatke otporne
folije (otpor ostatka folije na rubovima je oko 100Ω) grijemo strane uzorka stvarajuc´i
gradijent temperature. Razlika se u temperaturi mjeri termocˇlankom od zlata i chro-
mela. Chromel je slitina nikla i kroma, koja se u kombinaciji sa zlatom cˇesto koristi za
termocˇlanke u kriogenim sustavima. Zlato cˇesto u takvim termocˇlancima sadrzˇi oko
0.1 % zˇeljeza i daje veliku preciznost na jako niskim temperaturama (u usporedbi s
drugim kombinacijama termocˇlanaka), dok chromel zadrzˇava osjetljivost kod sobnih
temperatura. U ovisnosti o udjelu zˇeljeza variraju raspon temperature i osjetljivost
(osjetljivost tipicˇno oko 15µV/K pri niskim temperaturama).
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6 Rezultati i diskusija
U ovom c´e poglavlju biti prikazani rezultati mjerenja otpornosti, Seebeckovog koefi-
cijenta, magnetootpora i Hallove otpornosti. Otpornost i Seebeckov koeficijent su
mjereni na kriostatu bez supravodljivog magneta na Institutu za fiziku. Pripremljena
su cˇetiri uzorka svakog materijala i za sve je provjereno pokazuju li im krivulje otpor-
nosti karakteristicˇno ponasˇanje za topolosˇki izolator. Mjeren je Seebeckov koeficijent
na jednom uzorku svakog materijala i usput je provjereno je li termicˇko cikliranje
osˇtetilo uzorak. Mjeren je magnetootpor i Hallov napon za po jedan uzorak svake vr-
ste u magnetskom polju u rasponu od -16 do +16 T na Oxford Instruments kriostatu
na PMFu. U literaturi je navedeno kako se za BiSbTeSe2 ne uocˇavaju kvantne oscila-
cije, sˇto je bio slucˇaj i kod nas. Kod uzoraka BiSbTe2S su uocˇene naznake kvantnih
oscilacija u magnetootporu14 sˇto je vjerojatno posljedica dugog drzˇanja na zraku i
uniˇstenja uzorka.
6.1 Analiza rendgenskom difrakcijom
Slika 6.1: Rezultati analize rendgenskom difrakcijom BiSbTeSe2 (lijevo) i BiSbTe2S
(desno). Uocˇava se slicˇnost kristalne strukture izabranih materijala. Oba kristalizi-
raju u romboedarskoj strukturi. Parametri resˇetke za BiSbTeSe2 su a = 4.16 A˚ i c =
29.41 A˚, a kod BiSbTe2S imamo a = 4.21 A˚ i c = 29.55 A˚.
Fragmenti izraslih kristala su smrvljeni i na njima je obavljena analiza rendgen-
skom difrakcijom. Ona je obavljena kako bi provjerili jesmo li izrasli zˇeljeni kris-
tal, odnosno ima li prisustva neke druge faze (Slika 6.1). Iz rezultata analize za-
kljucˇujemo da se radi o zˇeljenim materijalima bez prisustva neke nezˇeljene faze.
14nisu bile izrazˇene
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Koriˇstenjem programa PowderX, dobiveni su parametri resˇetke a = 4.16 A˚ i c = 29.41
A˚ za BiSbTeSe2 te a = 4.21 A˚ i c = 29.55 A˚ kod BiSbTe2S. Na Slici 6.2 je prika-
zana romboedarska struktura15 u kojoj kristaliziraju cˇvrste otopine BSTS. Na slici
nisu prikazani atomi antimona i sumpora. Kod oba sintetizirana materijala antimon
(Sb) dolazi na polovicu mjesta koje zauzima bizmut16 te sumpor i telurij u BiSbTe2S
dolaze na mjesta selenija.
Slika 6.2: Romboedarska struktura u kojoj kristaliziraju BSTS kristali. Atomi anti-
mona zamjenjuju atome bizmuta, dok sumpor i telurij dolaze na mjesta selenija u
BiSbTe2S.
6.2 Otpornost
Za mjerenje je otpornosti koriˇstena metoda cˇetiri kontakta kao sˇto je opisano
i prikazano u prosˇlom poglavlju. Karakterizirana su cˇetiri uzorka oba materijala i
krivulje otpornosti su im prikazane na slikama 6.3 i 6.4. Oba materijala pokazuju
karakteristicˇno ponasˇanje za topolosˇke izolatore. Topolosˇki izolatori se sastoje od
izolatorske unutrasˇnjosti i vodljive povrsˇine. Kao kod obicˇnih izolatora, otpornost im
raste padom temperature i onda se na odredenoj temperaturi povec´ava udio vodlji-
vosti metalne povrsˇine pa rast otpornosti staje. Prema nizˇim temperaturama povrsˇina
postaje bitnija i konacˇno imamo pad u otpornosti koji dolazi od porasta moblinosti
zbog smanjenog utjecaja fononskog rasprsˇenja.
15ekvivalentna heksagonalnoj
16oba zauzimaju ekvivalentne pozicije
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Slika 6.3: Relativna otpornost uzoraka BiSbTe2S, otpornost se pri danoj tempera-
turi normira vrijednosˇc´u uzetoj na 4.2 K. Kao kod izolatora, otpornost raste s padom
temperature. Na temperaturi od oko 100 K se povec´ava udio vodljivosti metalne
povrsˇine, zaustavlja se rast otpornosti materijala i prema nizˇim temperaturama ot-
pornost pocˇinje padati. Takav trend krivulje otpornosti odgovara topolosˇkim izolato-
rima. Svi uzorci ga pokazuju i vrlo se malo razlikuju medusobno, sˇto sugerira veliku
homogenost materijala.
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Slika 6.4: Relativna otpornost uzoraka BiSbTeSe2, otpornost se pri danoj tempe-
raturi normira vrijednosˇc´u uzetoj na 4.2 K. Svi uzorci pokazuju ponasˇanje karakte-
risticˇno za topolosˇke izolatore. Zakljucˇujemo da su uzorci ovog materijala manje
homogeni jer nekima otpornost naraste dva reda velicˇine, a nekima jedan vjerojatno
kao posljedica drugacˇije koncentracije nosioca naboja u unutrasˇnjosti. Uzorci koji
pokazuju manje izolatorsko ponasˇanje imaju vec´u koncentraciju volumnih nosioca
naboja. Iako se dobio manje homogen materijal, temepraturni je profil ostao gotovo
nepromjenjen.
Pripremljeni uzorci BiSbTe2S pokazuju velika podudaranja u krivuljama otpor-
nosti, koja raste dva reda velicˇine padom temperature. Podudaranje krivulja je po-
kazatelj homogenosti izraslog kristala. S druge strane, kod uzoraka BiSbTeSe2 je
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uocˇena manja homogenost. Nekim uzorcima naraste otpornost za dva reda velicˇine
spusˇtanjem temperature, a nekima jedan red velicˇine. Razlike dolaze vjerojatno zbog
razlicˇite koncentracije volumnih nosioca naboja, sˇto c´emo potvrditi buduc´im mjere-
njima. Temperatura na kojoj otpornost prestaje rasti odgovara temperaturi na kojoj
Seebeckovi koeficijenti pocˇinju s trendom S ∝ T , sˇto je odlika metala i sˇto c´e biti
prikazano u poglavlju 6.5.
6.3 Odredivanje energetskog procjepa izmedu vrpci
Kako bi karakterizirali pripremljene uzorake, odreden je energetski procjep izmedu
vrpci. Povezanost izmedu temperaturne ovisnosti otpornosti uzoraka poluvodicˇa ρ i
energetskog procjepa Eg izmedu vodljive i valentne vrpce je dana sa [1]:
ρ ∝ e
Eg
2kBT (6.1)
Logaritmiranjem se izraz mozˇe prilagoditi za odredivanje vrijednosti Eg metodom
najmanjih kvadrata preko mjerenih otpornosti u ovisnosti o temperaturi. Podatke
prikazˇemo u grafu ln(ρxx) - 1/T i od interesa nam je procjep na temperaturama blizu
sobne, cˇemu odgovara lijevi dio krivulje17 prikazan na Slici 6.5. Konacˇno se napravi
prilagodba na pravac nagiba Eg/2kB dijela krivulje od interesa.
Za uzorke BiSbTe2S su dobiveni procjepi redom od uzorka 1 do 4: 260 meV,
253 meV, 257 meV i 255 meV. Sudec´i po bliskim vrijednostima, zakljucˇujemo i ovdje
da se radi o vrlo homogenom materijalu. Za uzorke BiSbTeSe2 su dobivene vrijed-
nosti18 106 meV, 48 meV, 149 meV i 255 meV. Vec´a raznolikost dobivenih vrijednosti
BiSbTeSe2 upuc´uje na materijal manje homogenosti.
6.4 Utjecaj termicˇkog cikliranja
Uzorci su stanjeni capton trakom na debljinu od otprilike 10µm. Ostavljeni su
zaljepljeni na traci kako bi im poboljˇsali mehanicˇka svojstva. Razlog tome je sˇto
izvodenje nekoliko mjerenja na istom uzorku zahtjeva montiranje na druge nosacˇe
prilikom cˇega lagano dolazi do pucanja. Potencijalni problem priljubljenosti uzoraka
uz traku je moguc´a deformacija trake na niskim temperaturama koja bi rezultirala
17za vrijednosti 1/T < 0.01 K−1
18od 5. do 8. uzorka respektivno
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Slika 6.5: Procedura odredivanja sˇirene procjepa Eg. Krivulje logaritma otpor-
nosti u ovisnosti o inverzu temperature se prikazˇu u grafu i odredi se nagib pravca
prilagodenog na lijevi dio krivulje koji odgovara ponasˇanju na sobnoj temperaturi.
Prikazane su vrijednosti mjerene na BiSbTe2S.
Otpor kod prvog i drugog hlađenja uzorka 3
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Slika 6.6: Otpor uzorka 3 prilikom prvog i drugog hladenja. Ovim se mjerenjem
pokazalo da se capton traka ne deformira znacˇajno pri niskim temperaturama i da
kao takva nec´e osˇtetiti uzorak. Mjerenje je odradeno na uzorku broj 3 BiSbTe2S.
i deformacijom samog uzorka. Iz tog se razloga mjerilo otpornost istog uzorka pri-
likom drugog hladenja i krivulje otpora u ovisnosti o temperaturi su im prikazane
na Slici 6.6. Prilikom hladenja nije uocˇeno pucanje uzoraka niti se uzorak odljeplji-
vao od trake. Cikliranje nije utjecalo na svojstva te nisu primjec´eni efekti starenja
uzorka19.
19mjerenja su obavljena u razmaku od nekoliko dana
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Slika 6.7: Usporedba Seebeckovog koeficijenta oba materijala. Kod BiSbTeSe2
imamo generalno vec´u vrijednost koeficijenta i pad prema nizˇim vrijednostima se
dogada na temperaturama nizˇim nego kod BiSbTe2S. Iznad temperature na kojoj
pocˇinje pad koeficijenata uzorci pokazuju rast Seebeckovog koeficijenta smanjenjem
temperature. Rast Seebeckovog koeficijenta se mozˇe povezati sa rastom otpornosti
na istim temperaturama, sˇto je posljedica poluvodicˇkog ponasˇanja. Na niskim tem-
peraturama koeficijent oba materijala linearno prilazi nuli sˇto je odlika metala. Tada
ocˇito postaje dominantna vodljiva povrsˇina i to se dogada otprilike na temperatu-
rama kada otpornost prestaje rasti. Devijacije kod mjerenja su vjerojatno posljedica
losˇe termalizacije tankih uzoraka priljubljenih uz traku sa razlicˇitim svojstvima od
mjerenih materijala i osjetljivosti samog termocˇlanka.
6.5 Seebeckov koeficijent
Mjerenje Seebeckovog koeficijenta je izvrsˇeno pomoc´u izbrusˇenog otpornika kao
sˇto je opisano u prosˇlom poglavlju. Ono sˇto je bitno primjetiti je da se razlikuju tem-
perature na kojima metalna povrsˇina postaje znacˇajna u vodljivosti. KodBiSbTe2S se
to dogada kod viˇse temperature i isto je primjec´eno kod krivulja otpornosti. Mjerene
vrijednosti su prikazane na Slici 6.7. Iznad temperature na kojoj pocˇinje pad ko-
eficijenata uzorci pokazuju rast Seebeckovog koeficijenta smanjenjem temperature.
Rast Seebeckovog koeficijenta se mozˇe povezati sa rastom otpornosti na istim tem-
peraturama, sˇto je posljedica poluvodicˇkog ponasˇanja. Kod uzoraka BiSbTe2S Se-
ebeckov koeficijent nakon pada prilazi linearno vrijednosti S = 0 u T = 0 u cˇemu
prepoznajemo potpis metalnog ponasˇanja. Pretpostavlja se da se radi o vodljivosti
povrsˇine, sˇto implicira moguc´nost da se ovdje radi o efektu koji je upravljan vodljivim
elektronima na povrsˇini. Da bi mogli tvrditi da je metalno ponasˇanje Seebeckovog
koeficijenta na niskim temperaturama posljedica metalne povrsˇine potrebno je josˇ
napraviti mnoga mjerenja i otkloniti moguc´nost da navedeno ponasˇanje dolazi od
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drugih efekata kao sˇto je recimo uska metalna vrpca od necˇistoc´a u materijalu20. Kod
BiSbTeSe2 imamo slicˇan trend krivulje. Ispod odredene temperature takoder pocˇinje
linearno priblizˇavanje nuli, samo sˇto ovdje zbog sˇumova pri mjerenju na vrlo niskim
temperaturama ne mozˇemo postaviti konkrente zakljucˇke. Ovdje se prilazi nuli s
pozitivne strane, sˇto sugerira da su nosioci naboja sˇupljine. Uocˇene zanimljivosti se
planiraju proucˇiti u bliskoj buduc´nosti.
6.6 Mjerenje u magnetskom polju
Mjerenje u magnetskom polju je odradeno na PMFu u laboratoriju za elektricˇni
transport i niske temperature. Za odabrani uzorak svake vrste materijala je mjeren
pad potencijala paralelan toku struje kroz uzorak i pad potencijala okomit na tok.
Za uzorak BiSbTe2S je napravljeno mjerenje na cˇetiri razlicˇite temperature. Na-
kon sˇto je uzorak ohladen na najnizˇu temperaturu T = 1.5 K varirano je magnetsko
polje od 0 do 16 T. Zatim je temperatura dignuta na 30 K i uzorak je karakteriziran
od 16 T do −16 T. Na temperaturama od 10 i 7 K se nakon toga magnetsko polje
analogno variralo u punom rasponu i konacˇno sa vrijednosti od −16 T vratilo na
nulu pri temperaturi od T = 1.5 K zavrsˇavajuc´i prvu krivulju. S obzirom da kontakti
na uzorcima nisu postavljeni savrsˇeno paralelno ili okomito na tok struje, mjerene
razlike potencijala sadrzˇavaju komponentu paralelnog pada potencijala i Hallovog
napona. Iskoriˇstavanjem simetricˇnosti i antisimetricˇnosti tih velicˇina u odnosu na
magnetsko polje, simetrizirane su krivulje kako bi prikazivale odvojene komponente.
Nazovimo vrijednosti mjerene kontaktima prikazanim na umetku u Sliku 6.8 V1 i V2.
V1 je razlika potencijala mjerena pomoc´u kontakata postavljenih naizgled okomito
na tok struje, dok je V2 razlika potencijala naizgled paralelno toku struje. Kao sˇto je
vec´ recˇeno oba mjerena pada potencijala sadrzˇavaju komponente Vxx i Vyx. Kako
je velicˇina Vxx simetricˇna u odnosu na predznak magnetskog polja, komponentu
mozˇemo izdvojiti iz V2 preko Vxx(±B) = V2(∓B)+V2(±B)2 . Analogno tome, antisime-
tricˇnu komponentu Vyx = VH dobivamo iz VH(±B) = ∓V1(∓B)±V1(±B)2 . Iz pada po-
tencijala paralelnog struji dolazi se do otpornosti ρxx poznavajuc´i dimenzije uzoraka.
Promatrajuc´i ovisnost ρxx o magnetskom polju dolazimo do relativnog magnetoot-
20impurity band
48
pora. Relativan magnetootpor je definiran kao
MR =
ρxx(B)− ρxx(B = 0T )
ρxx(B = 0T )
(6.2)
i biti c´e prikazan za oba materijala.
Relativni magnetootpor BiSbTe2S
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Slika 6.8: Relativni magnetootpor za BiSbTe2S. Vidimo da krivulje relativnog mag-
netootpora imaju slicˇna ponasˇanja, tri izmjerene na nizˇim temperaturama imaju bli-
ske vrijednosti, dok se ona izmjerena pri 30 K odvaja. Kako krivulje podsjec´aju na
log ovisnost, prepoznat je weak anti-localization [27] efekt u krivuljama magneto-
otpora. Na umetku u sliku je prikazan raspored kontakata pomoc´u kojih se mjerio
magnetootpor i Hallova otpornost uzoraka.
Na Slici 6.8 je prikazan relativni magnetootpor BiSbTe2S i uocˇen je porast od go-
tovo 500% kod polja od ±16T pri temperaturama nizˇim od 10 K. Od tri bliske krivulje
je osjetno udaljena ona izmjerena pri 30 K. Najvec´i relativni magnetootpor izmjeren
u polju od 16 T pri temperaturi od 10 K, slijedi 7 K i konacˇno 1.5 K, dok je manji od
svih tih vrijednosti izmjeren pri 30 K. Efekt koji uzrokuje porast magnetootpora i ima
sublinearnu21 ovisnost otpornosti na viˇsim poljima se naziva weak anti-localization i
karakteristicˇan je za sustave sa jakom spin-orbit interakcijom. Zbog vezanja spina i
momenta dolazi do destruktivne interferencije putanja nosioca naboja sˇto rezultira s
manjom vodljivosˇc´u [27].
BiSbTeSe2 je karakteriziran na dvije temperature i na Slici 6.9 mu je prikazan
relativni magnetootpor. Vidimo da se ovdje radi o manjem rastu otpornosti nego
kod BiSbTeSe2. Uocˇen je porast od gotovo 150% kod polja od 16 T te MR poprima
vec´e vrijednosti u svim tocˇkama na nizˇoj od dvije mjerene temperature. Za male
21mozˇda cˇak i logaritamsku
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vrijednosti magnetskog polja MR raste linearno i onda iznad 0.5 T pocˇinje sa loga-
ritamskim trendom. Ovdje se takoder prepoznaje weak anti-localization efekt zbog
kojega dolazi do sublinearnog trenda otpornosti pri viˇsim poljima.
Relativni magnetootpor BiSbTeSe2
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Slika 6.9: Relativni magnetootpor za BiSbTeSe2. Na nizˇoj temperaturi je izmjeren
vec´i porast u magnetootporu mjerenog uzorka. Kao kod BiSbTe2S se iz logaritamske
ovisnosti prepoznaje weak anti-localization efekt.
U drugom je poglavlju predstavljen Hallov napon jednostavnim modelom da se
prikazˇe osnovni koncept zbog cˇega dolazi do efekta. U modelu s dvije vrpce imamo
dva razlicˇita kanala transporta naboja pa izraz za Hallovu konstantu poprima sljedec´i
oblik [28]:
RH =
(µ21n1 + µ
2
2n2) + (µ1µ2B)
2(n1 + n2)
e[(µ1|n1|+ µ2|n2|)2 + (µ1µ2B)2(n1 + n2)2] . (6.3)
u kojem su µ1 i µ2 mobilnosti dviju vrsta nosioca naboja, a n1 i n2 koncentracije
nosioca naboja. Vidljivo je kako izraz 6.3 ovisi o parametrima koje ne mozˇemo mjeriti
direktno te c´e prilagodba biti napravljena u skoroj buduc´nosti jer primjena pouzdane
metode zahtjeva mnogo vremena.
U modelu sa dvije vrpce u aproksimaciji malih magnetskih polja, izraz 6.3 po-
prima pojednostavljen oblik za Hallov koeficijent:
RH =
n1µ
2
1 + n2µ
2
2
e(|n1|µ1 + |n2|µ2)2 (6.4)
gdje su n1 i n2 koncentracije nosioca naboja te µ1 i µ2 predstavljaju mobilnosti no-
sioca naboja22. Koncentracije koje predstavljaju negativne nosioce naboja ulaze u
22cˇesto se radi o elektronima i sˇupljinama
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jednadzˇbu s negativnim predznakom. Pomoc´u izraza 6.4 mozˇemo iz nagiba krivulje
odrediti koji su nosioci naboja dominantni23 te ga se dalje mozˇe prilagoditi na oblik
2.15 predstavljen u drugom poglavlju. Umjesto gustoc´e nosioca naboja n, piˇsemo
efektivnu gustoc´u nosioca naboja:
RH =
1
eneff
. (6.5)
Ovdje predznak nije bitan, jer je iz 6.4 odredeno jesu li sˇupljine ili elektroni do-
minantni nosioci. Ovaj izraz se mozˇe smatrati pokazateljem ”kvalitete” materijala i
sluzˇi kao parametar za ocjenu koncentracije nosilaca naboja24. Da bi dobili tocˇnije
podatke treba napraviti two-band fit prema 6.2 sˇto je planirano u skoroj buduc´nosti.
Iz nagiba krivulje zakljucˇujemo da su sˇupljine dominantni nosioci naboja u oba
materijala, a za efektivnu gustoc´u dominantnih nosioca neff se dobivaju vrijednosti
reda velicˇine 1014 cm−3 za oba materijala. Dobivena vrijednost sugerira da imamo
malu gustoc´u nosioca naboja, sˇto je bio i cilj sinteze. Kod sinteze se nastojalo mini-
mizirati koncentraciju volumnih nosioca naboja kako bi povrsˇina vodila vec´inu struje
prilikom transporta na niskim temperaturama. Preciznost odredivanja gustoc´e nosi-
oca naboja je kao i Hallova otpornost ogranicˇena procjenom debljine uzoraka. Na-
23pozitivni ili negativni
24je li visoka ili niska
BiSbTe2S Hallova otpornost u ovisnosti o magnetskom polju
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Slika 6.10: Hallova otpornost za BiSbTe2S. Vidimo da krivulje Hallove otpornosti
imaju slicˇna ponasˇanja, tri izmjerene na nizˇim temperaturama imaju bliske vrijed-
nosti, dok se ona izmjerena pri 30 K odvaja. Postoje i naznake o oscilatornom
ponasˇanju.
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BiSbTeSe2 Hallova otpornost u ovisnosti u magnetskom polju
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Slika 6.11: Hallova otpornost za BiSbTeSe2. Mjerene su vrijednosti na dvije tem-
perature( 1.5 i 5 K) u rasponu magnetskog polja ±16 T. Napravljena je linearna pri-
lagodba za segment krivulja na poljima manjeg intenziteta od 0.5 T i dobivena je
efektivna gustoc´a nosioca naboja.
kon sˇto se optimizira metoda odredivanja debljine uzoraka, stvorit c´e se bolje osnove
odredivanja gustoc´e nosioca naboja.
Mjereni Seebeckov koeficijent se slazˇe s mjerenjima u magnetskom polju za uzo-
rak BiSbTe2S, dok za BiSbTeSe2 preko Seebeckovog koeficijenta ispada da se radi
o elektronima kao dominantnim nosiocima. Za ikakve konkrente tvrdnje i zakljucˇke
bi valjalo napraviti viˇse mjerenja na viˇse uzoraka.
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Slika 6.12: Procedura izolacije uocˇenih kvantnih oscilacija iz mjerene krivulje. Odu-
zima se pravac istog nagiba kao krivulja pa se izolirane oscilacije prikazuju u odnosu
prema 1/B. U takvom prikazu, kao na desnom grafu, oscilacije bi trebale biti peri-
odicˇne kako bi odgovarale SdH oscilacijama. Os ordinate ne predstavlja bitne vri-
jednosti jer su brojcˇano dobivene oduzimanjem od pravca proizvoljno udaljenog od
krivulje i mozˇe odgovarati razlici potencijala ili otpornosti, ovisno iz koje su krivulje
izolirani. Velicˇina od interesa nam je bila period oscilacija.
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U krivuljama Hallove otpornosti uzorka BiSbTe2S su uocˇene naznake o kvantnim
oscilacijama. Uobicˇajena procedura kod proucˇavanja kvantnih oscilacija je izoliranje
istih iz mjerenih krivulja. Na Slici 6.12 su prikazani koraci u proceduri gdje je od
mjerene krivulje oduzet pravac sa nagibom na proizvoljnoj udaljenosti od krivulje.
Brojcˇane vrijednosti na osi ordinate nisu od znacˇaja jer su dobivene oduzimanjem
vrijednosti od proizvoljno udaljenog pravca od krivulje. Zadrzˇane su kako bi se vi-
djela razlika potencijala izmedu dna i vrha oscilacije. Os ordinate na takvim grafo-
vima mozˇe odgovarati otpornosti ili mjerenom Hallovom naponu. Nakon izolacije
oscilacija iste se prikazuju u odnosu prema 1/B i u takvom prikazu bi morale biti
periodicˇne. Kao sˇto se vidi na slici, to kod BiSbTe2S nije slucˇaj i moguc´e je da
se radi o superpoziciji oscilacija razlicˇitih frekvencija. Takoder je moguc´e da su se
povrsˇine uzoraka degradirale zbog baratanja i zbog toga sˇto je sinteza davno naprav-
ljena. Analiza nije u potpunosti napravljena zbog nedovoljno odradenih mjerenja
za utvrdivanje frekvencija superponiranih oscilacija. U buduc´nosti se planira mjeriti
druge uzorke sa svjezˇom povrsˇinom koje bi trebale dati izrazˇenije oscilacije.
53
7 Zakljucˇak
U radu su prikazane osnovne procedure kod rasta monokristala BiSbTeSe2 i
BiSbTe2S. Opisan je postupak pripreme uzorka, od mijesˇanja elemenata i priprema
ampula do modificiranja metode za kristalizaciju taljevine. Koriˇstena je ljepljiva traka
za dobivanje vrlo tankih uzoraka (≈ 10µm) te su predstavljene prednosti i mane
takve metode stanjivanja. Odabrano je najprikladnije srebrno ljepilo za izradu kon-
takata, koji su dodatno poboljˇsani pusˇtanjem struje, analogno metodi tocˇkastog va-
renja. Mjerenja su izvrsˇena na kriostatu unutar i izvan magnetskog polja. Svi su
pripremljeni uzorci pokazali karakteristicˇno ponasˇanje za topolosˇki izolator trendom
krivulje otpornosti. Na odredenoj temperaturi vodljivost povrsˇine mjerenih materi-
jala postaje sve dominantnija i ocˇitava se smanjenjem otpornosti na nizˇim tempe-
raturama. Temperature tih prijelaza odgovaraju temperaturama na kojima mjereni
Seebeckovi koeficijenti pocˇinju linearno prilaziti nuli s temperaturom, sˇto je odlika
metala. S obzirom da su uzorci podvrgnuti mehanicˇkim deformacijama kako bi se
pripremili u tankom obliku zˇeljenih dimenzija, prac´enje trenda karakteristicˇnog to-
polosˇkim izolatorim kod svih mjerenih uzoraka na neki nacˇin dokazuje topolosˇku
zasˇtic´enost vodljivih povrsˇinskih stanja invarijantnih na deformacije kristalne resˇetke.
Kod kristala BiSbTeSe2 je uocˇena manja homogenost iz krivulja otpornosti nego
kod BiSbTe2S. Takoder se do istog zakljucˇka dosˇlo odredivanjem energetskog pro-
cjepa mjerenih uzoraka. Podudaranjem krivulja otpornosti prvog i drugog mjerenja
na istom uzorku nije primjec´eno da termicˇko cikliranje mijenja svojstva uzorka te se iz
toga zakljucˇilo da capton traka ne djeluje negativno na uzorak. Kod mjerenja Seebec-
kovog koeficijenta su odredeni dominantni nosioci naboja. Za materijal BiSbTeSe2
se pokazalo da su sˇupljine dominantni nosioci, dok se kod BiSbTe2S radi o elek-
tronima kao dominantnim nosiocima. Mjerenje za materijal BiSbTeSe2 se slazˇe sa
zakljucˇkom provedenom nakon mjerenja Hallove otpornosti. Pokazano je kako se iz
nagiba Hallove otpornosti za mala polja mogu odrediti dominantni nosioci i njihova
efektivna gustoc´a. Dobivene vrijednosti su reda velicˇine 1014 cm−3. Problem s pre-
ciznim odredivanjem je u procjeni debljine uzoraka na traci. Nagib krivulje Hallove
otpornosti za BiSbTe2S govori da se radi o sˇupljinama kao dominantnim nosiocima
naboja, u suprotnosti sa zakljucˇkom iz mjerenja Seebeckovog koeficijenta. Za ispi-
tivanje i provjeravanje navedene zanimljivosti josˇ nije odradeno dovoljno mjerenja i
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planira se dopuniti u nekom od buduc´ih projekata. Odredeni su odnosi relativnog
magnetootpora za uzorke na mjerenim temperaturama i pokazalo se da BiSbTe2S
ima vec´i porast. Kod mjerenja BiSbTe2S u magnetskom polju, uocˇene su naznake
kvantnih oscilacija u magnetootporu i Hallovoj otpornosti. Izolirane kvantne oscila-
cije iz krivulja Hallove otpornosti, pokazale su da se ne radi o klasicˇnim SdH oscila-
cijama, vec´ je moguc´e da je uocˇena superpozicija oscilacija razlicˇitih frekvencija koju
treba dodatno ispitati.
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Dodaci
Dodatak A Berry faza
Valne su funkcije karakterizirane amplitudom i fazom, koje mogu ovisiti o odredenim
parametrima. Adijabatskim mijenjanjem parametara po kruzˇnoj putanji25 valna funk-
cija poprima geometrijsku fazu. Ona se javlja kao posljedica geometrijskih svojstava
parametarskog prostora Hamiltonijana [29]. Za ocˇekivati je da c´e valna funkcija biti
jednaka kada se vrati u pocˇetno stanje26. No, ako je ciklicˇka parametarska promjena
duzˇ petlje, a ne na nacˇin naprijed-natrag, postoji moguc´nost da se pocˇetno i konacˇno
stanje razlikuju u fazi. Ta fazna razlika se naziva Berry fazom i njeno postojanje cˇesto
upuc´uje na singularitetno ponasˇanje za odredene parametre.
Neka je R(t) set parametara ovisnih o vremenu i smatrajmo ih vektorom u para-
metarskom prostoru. Hamiltonijan sustava odredenog sa R(t) piˇsemo kao H[R(t)] i
njegovo je n-to svojstveno stanje |n,R(t)〉. Schroedingerova je jednadzˇba onda
H[R(t)] |n,R(t)〉 = En[R(t)] |n,R(t)〉 . (A.1)
Evolucija stanja, biti c´e
H[R(t)] |n, (t)〉 = i~ ∂
∂t
|n, t〉 (A.2)
pa imamo stanje u trenutku t dano sa
|n, t〉 = exp
( i
~
∫ t
0
dt′Ln[R(t′)]
)
|n,R(t)〉 , (A.3)
gdje je
Ln[R(t)] = i~R˙(t) · 〈n,R(t)| ∇R |n,R(t)〉 − En[R(t)]. (A.4)
Izraz (A.3) se mozˇe napisati koristec´i relaciju (A.4):
|n, t〉 = exp
(
−
∫ t
0
dt′R˙(t) · 〈n,R(t)| ∇R |n,R(t)〉
)
|n,R(t)〉 × exp
( i
~
∫ t
0
dt′En[R(t′)]
)
(A.5)
U ovom izrazu prvi eksponencijalni izraz predstavlja netrijvijalni efekt kvantno-mehanicˇke
25Tako da je zavrsˇno stanje pocˇetno.
26Karakterizirano amplitudom i fazom.
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faze dobivene u vremenskoj evoluciji, dok je drugi eksponencijalni izraz trivijalan i
poznat kao dinamicˇka faza. Kada R promjenimo po zatvorenoj petlji C od t = 0 i
vratimo u pocˇetno stanje u t = T 27 Berry faza γn[C] za petlju C je definirana kao
γn[C] ≡
∫ T
0
dtR˙(t) · i 〈n,R(t)| ∇R |n,R(t)〉
=
∮
C
dR · i 〈n,R| ∇R |n,R〉
≡ −
∮
C
dR ·An(R)
= −
∫
S
dS ·Bb(R)
(A.6)
Zadnja jednakost dolazi iz Stokesovog teorema. Tu se definira Berry poveznica
An(R) = −〈n,R| ∇R |n,R〉 , (A.7)
i njena rotacija
Bn(R) = ∇R ×An(R) (A.8)
predstavlja Berryjev tok.
27R(T ) = R0
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